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第 1章 序論 
1.1 研究背景 
1.1.1 蛍光体 
 蛍光体とは、主に紫外線や電子線を受けて可視光を放射する物質である。蛍光とは、物質が熱的過程や
激しい化学反応過程を伴わず電子遷移により発光する現象である。1 蛍光体は、以前からブラウン管テレビ
やプラズマテレビ等のディスプレイや、蛍光灯などに利用されてきた電子材料であるが、1990 年代に青色
LED が実用化され、1996 年に白色 LED が開発されたことで、近年は白色 LED 用蛍光体の開発が盛んで
ある。2 また、蛍光体は照明やディスプレイだけでなく、放射線や紫外線、赤外線を可視光に変換する特性
を生かした放射線検出器（シンチレータ）や医用工学用生体マーカー、太陽電池の増感剤などにも応用さ
れる。 
 
1.1.2 白色 LEDの利用と白色 LEDの方式 
白色LEDは照明や液晶ディスプレイのバックライトに用いられる発光デバイスである。3 白色LEDは蛍光
灯や白熱電球、HID ランプ、冷陰極ランプ（CCFL）に比べ、低消費電力・長寿命・水銀フリーなどの特長を
有する。これらの特長を活かし、社会全体の消費電力を減らし地球環境の汚染を防ぐ目的から、白色 LED
は次世代の発光デバイスとして注目され、高性能化が求められている。 
近年、地球温暖化が問題視されている。地球温暖化の原因となる温室効果ガスである CO2の排出量は、
1990 年には 210 億トンであったのが、2010 年には 300 億トンと増加し、2030 年の排出見通しは 360 億トン
になると予測され、4 今後も増加していくとされている。また、日本の排出量は 2013年で 10億トン程度（エネ
ルギー転換部門で 41%、産業部門で 27%、家庭部門で 4%）である。5 CO2の削減には電力の削減が欠か
せないが、世界の電力消費における照明の割合が約 20%（日本では 16%）と高い割合を占めていることから、
5,6 照明電力の削減が叫ばれている。照明電力の削減には、白熱灯、蛍光灯など従来照明システムを白色
LED に置き換えることが提案され、実施されている。白色 LED は電力変換効率が約 90%であり、白熱電球
が約 10%、蛍光灯が約 40%であることを考えると、7 従来照明機器から白色 LED への置き換えは、消費電
力の削減に必要不可欠である。実際、日本全体の白熱灯、蛍光灯、HID を白色 LED に置き換えた場合、
照明電力を 61%削減できるという試算が出されている。6 
白色 LED は市場が大きく、年々その規模が拡大している製品である。世界の照明市場は、約 10 兆円と
試算されており、そのうちLED市場は約3兆円（2012年）とされている。8 白色LED市場は約1.4兆円（2014
年）であり、2020 年は約 2 兆円となる予測がある。9 なお、白色 LED 用の蛍光体市場は、2014 年で約 300
億円である。9 上記のように、白色 LEDの需要は高く、今後白色 LED開発は益々必要となっている。 
実用化された白色 LEDは、LED と蛍光体を組み合わせたものが一般的である。白色 LEDを実現する方
式としては複数の方式が提案されており、3 青色LEDと青色の補色である黄色蛍光体を組み合わせる方式
や、紫外 LED と赤色、青色、緑色の蛍光体を組み合わせるなどの方式がある。現在実用化され広く利用さ
れている白色 LED は、青色 LED と黄色蛍光体を組み合わせた方式である。セリウム（Ce3+）賦活イットリウム
アルミニウムガーネット（Y3Al5O12; yttrium aluminum garnet; YAG）黄色蛍光体（YAG:Ce
3+）を青色 LED（波
長 460 nm）で励起して黄色発光させることで、青色と黄色の 2色で疑似白色光を得ている。1 ただし、青色
LEDと黄色蛍光体の方式は赤色成分が乏しく演色性に問題がある（平均演色性評価指数 Raが~60である）。
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 一方で近紫外 LED と赤色、青色、緑色の蛍光体を組み合わせる方式は、蛍光体が三原色で発光するた
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め、演色性が高いこと（平均演色性評価指数 Ra ~ 80）や発光の指向性が低い、用途に応じて色合いを変化
させることができる等の優れた点が多い。3 ゆえに、近紫外光励起で可視光発光を示す蛍光体の開発が求
められている。 
 
1.1.3 白色 LED用紫外励起蛍光体 
近紫外 LED と赤色・青色・緑色蛍光体を組み合わせた白色 LED方式の用途には、従来の白色 LED方
式で用いられた YAG:Ce3+黄色蛍光体は、近紫外光による励起では非効率なため、不適当である。そのた
め、紫外光で励起可能な高効率蛍光体として、窒化物蛍光体であるサイアロン蛍光体やカズン蛍光体
（CaAlSiN3:Eu
2+）などがこれまで実用化されてきた。発光効率は~80%以上と高く、実用上問題のない性能
である。しかし窒化物であるために、作製には窒素やアンモニア雰囲気が必要であることに加え、10MPa と
いう高圧下かつ 1800℃の高温焼成を必要とする。10 そのため、窒化物蛍光体は、従来利用されてきた酸化
物蛍光体に比べて製造が難しく、使用装置が特殊であり、コストが高いなどの欠点がある。11 
一方、酸化物蛍光体は大気中で作製することが可能である上に、従来蛍光灯やプラズマテレビ用の蛍光
体製造に使用されてきた装置を転用することが出来るため、製造コストが低いとされている。11 また、化学的、
物理的に安定な材料が多く、フッ化物蛍光体のような水分による劣化が少ない。しかし、蛍光灯用などに開
発された従来の酸化物蛍光体は、近紫外光での励起では発光効率が低く、近紫外光励起の方式の白色
LED用には適さない。そのため、近紫外光で励起可能な、新しい酸化物蛍光体の開発が待望されている。 
製造方法以外にも現状の蛍光体には他にも課題がある。蛍光体の発光波長がブロード（CaAlSiN3:Eu
2+
蛍光体は半値幅~90 nm）であることや、他蛍光体の青や緑色発光を再吸収してしまう等の欠点があり、11 
液晶ディスプレイ用の用途に最適であるとは言えない。また、蛍光体の温度特性が悪いと、高い温度で発光
効率が低下してしまい、高い温度での使用が想定される照明や自動車用ライトなどの利用が難しい。1 さら
に、実用可能な性能を有した白色 LED用蛍光体であっても、特許上制約により価格が高くなる。11 高コスト
であることは白色 LEDの普及を妨げ、白色 LEDに期待されている、社会全体の消費電力の削減や地球環
境の汚染防止といった目的の達成を妨げる。新しい蛍光体の開発が低コスト化に繋がり、より安価な白色
LEDな利用を可能にすることで、白色 LEDの普及が大きく進むと思われる。 
 
1.1.4 テルビウムガリウムガーネット（Tb3Ga5O12; Terbium gallium garnet; TGG）蛍光体 
TGG は光アイソレータ―の材料としてよく知られた酸化物材料であり、組成式 Re3B5O12（Re = 希土類元
素、B = Ga, Al, Fe等 ）で表されるガーネット結晶の 1つである。ガーネット結晶としてはイットリウムアルミニ
ウムガーネット（YAG）がよく知られている。YAG結晶にCe3+をドープしたYAG:Ce3+が白色 LED用黄色蛍光
体として実用化されている。ガーネット結晶蛍光体の作製方法は、固相合成法、sol-gel combustion 法、
critic acid gel 法、co-precitation（+ thermal decomposition）法、solution combustion technique、solvothermal 
reaction法、hydrothermal synthesis、液相エピタキシャル成長法、Pechini法、Czochralski法、spray pyrolysis、
pulsed-laser ablation、micro-pulling down 法が報告されている。12-56 最も多いのは、固相合成法と sol-gel 
combustion法である。また、TGG結晶の作製方法は、flux growth、Czochralski法、micro-puling-down法、
floating-zone 法、有機金属化合物分解法、固相合成法が報告されており、Czochralski 法が最も良く用いら
れている。57-66 
TGGに Eu3+をドープした TGG:Eu3+蛍光体は 2015年に開発された新規蛍光体である。TGG:Eu3+蛍光体
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は近紫外光で赤色発光する。Eu3+赤色蛍光体の中で、蛍光灯に用いられていた Y2O3:Eu
3+蛍光体が高効
率発光をすることで有名である。Eu3+赤色酸化物蛍光体は、波長~620 nm で発光するために色純度が良い
ことや、Eu3+と O2-の電荷移動遷移によって高効率に発光するといった特長を持つ。実際、Y2O3:Eu
3+蛍光体
を含む多くの Eu3+赤色酸化物蛍光体は、深紫外帯（~200 — 300 nm）の励起光で効率的に赤色発光する。
しかし、近紫外や青色帯域の励起では蛍光強度が非常に低い。1  
これまで、近紫外光で効率的に発光する Eu3+赤色蛍光体の開発が試みられてきた。例えば、YVO4 系や
La2(WO4)3 系の結晶を母体結晶とした Eu
3+蛍光体では、錯イオン(VO4)
3-や(WO4)
2-から Eu3+への電荷移動
遷移によって紫外光（250 – 350 nm）の励起により量子効率 50 – 70%を得ている。67 LiEuMo2O8 や
LiEuW2O8蛍光体は特殊な結晶構造から高濃度なEu
3+を含んでも消光が起きにくいため、~350 – 400 nmに
複数の Eu3+の 4f-4f遷移に起因した強い狭小線ピークを持つことが報告されている。1 また、蛍光灯用として
使用されてきた (Gd, Y, La)2O2S系の硫化物Eu
3+蛍光体は、300 – 400 nmに幅広い電荷移動吸収バンドを
持つ。68 母体結晶に Zn2SiO4や SnO2などの半導体材料を利用し、紫外帯域のバンド端吸収の利用も試み
られている。69,70 さらに、蛍光体に増感剤となるイオンを共賦活する方法も試みられている。 
TGG:Eu
3+蛍光体は、母体中に高濃度に含まれた Tb3+と少量の Eu3+がエネルギー移動することで、近紫
外光により強い発光を得られる。Eu3+は Tb3+や Gd3+などの希土類元素と共にドープした際、Tb3+や Gd3+から
のエネルギー移動が起こり Eu3+の発光強度が増加することが知られている。これまでにエネルギー移動現
象を利用した、Tb3+－Eu3+共賦活蛍光体の作製は試みられてきている。通常の共賦活蛍光体とは異なり、
TGG:Eu
3+蛍光体では、Tb3+を高濃度に含む TGG を母体結晶として用いることで Eu3+へのエネルギー移動
が効率的に起こる。第 4 章で述べるが、固相合成法により作製した TGG:Eu3+蛍光体で最大内部量子効率
~60%以上の Eu3+発光が得られた。 
 
1.1.5 酸化ガリウム（β-Ga2O3）蛍光体 
β-Ga2O3は透明導電性酸化物であり、禁制帯幅~4.8 eVの n型導電性ワイドバンドギャップ半導体として知
られる。結晶系は単斜晶形で、融点は 1725℃、抵抗率は 0.02 Ωcm（Si ドープ）である。71 近年、ウエハー化
が可能になり、縦型構造 GaN LEDの基板材料として期待されている。71 他にも、エレクトロルミネッセンスデ
バイス、ショットキーバリアデバイス、電界効果トランジスタ、紫外光検出器、高温ガス（O2、H2、CO、CH4）セ
ンサ、湿度センサ、光触媒などの候補材料である。 
β-Ga2O3蛍光体は 1960年代に自己発光、
72
 1970年代には β-Ga2O3中の希土類イオンの発光が報告され
ている。73 また、β-Ga2O3は多くの遷移金属イオン（Cr、Co、Mn、Sn）や、希土類イオン（Nd、Sm、Eu、Dy、Er、
Ho、Ce、Prなど）を発光中心とする。74  
当研究室では、これまでに β-Ga2O3:Cr
3+赤色蛍光体、75 β-Ga2O3:Eu
3+赤色蛍光体、76 β-Ga2O3:Tb
3+緑色
蛍光体を作製している。77 酸化ガリウムは広いバンドギャップにより紫外光を吸収し、青色発光をすることで
知られている。また、母体結晶の吸収エネルギーは賦活された Tb3+や Eu3+へエネルギー移動するため、高
効率な発光が観測されている。76,77 また、白色発光を実現する場合、赤・青・緑色で発光する 3つの蛍光体
が必要であるが、同時に複数色で発光する蛍光体が実現できれば、使用する蛍光体数を減らすことが出来
る。Tb3+と Eu3+により多色発光する β-Ga2O3 蛍光体は、ほとんど報告されていないため、本研究では作製を
試みた（第 5章）。 
 
10 
 
1.1.6 蛍光体の発光品質劣化 
 蛍光体材料の実用化する上で、解決すべき問題の一つが発光劣化である。劣化の原因は幾つかあり、水
分や熱、光照射、真空雰囲気、大気雰囲気など環境の影響を受けて、劣化が起こる。比較的安定に存在す
る酸化物材料でも、発光品質の劣化が報告されているものがある。例えば、プラズマディスプレー用の蛍光
体として用いられる BaAlMg10O17:Eu
2+蛍光体や強い赤色発光を示す YVO4:Eu
3+である。これらは、紫外光
照射によっても劣化が起こることが報告されており、実用上問題となっている。本研究では、紫外光照射によ
る発光劣化のメカニズムを調査した（第 6章）。 
 
1.2 研究目的 
本研究の目的は以下の通りである。 
I. TGG:Eu3+蛍光体の作製法の確立と、その発光特性を明らかにする 
II. β-Ga2O3多色発光蛍光体の作製と発光特性を明らかにする。 
III. 三価イオン賦活酸化物蛍光体の発光劣化現象のメカニズムを明らかにする。 
IV. 従来蛍光体に代わる酸化物材料を探索し、その材料特性を明らかにする。 
 
1.3 研究概要 
第 4章から第 8章でこれまでの研究成果を述べる。各章の概要は以下の通りである。 
第 4 章では、テルビウムユーロピウムガリウムガーネット混晶（(Tb1-xEux)3Ga5O12）蛍光体の結晶構造特性
及び発光特性を述べる。 
第 5章では、Tb3+及び Eu3+共賦活 β-Ga2O3蛍光体の結晶構造特性及び発光特性を述べる。 
第6章では、三価希土類イオンを賦活した酸化物蛍光体に起こる発光強度の劣化現象と、劣化回復現象
について述べる。 
第 7 章では、ユーロピウムガリウムガーネット蛍光体と Eu-Ga-O 化合物の結晶構造特性及び発光特性に
ついて述べる。 
第 8章では、これまで作製した新規ガリウム酸化物蛍光体の結晶構造特性及び発光特性を述べる。 
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第 2章 蛍光体原理 
蛍光体は光の吸収及び発光によって、高い光エネルギーを低い光エネルギーへ変換する物質である。
蛍光体の励起光吸収及び発光過程はフォトルミネッセンスと呼ばれる。フォトルミネッセンスの原理は光と物
質の相互作用を量子力学で取り扱うことで説明される。 
 
2.1 電子遷移確率 
光子の吸収及び放出は、原子中の電子の取り得る 2準位間での遷移によって起こる。固有状態にある原
子の系のハミルトニアンを とする。外部からの作用をポテンシャル とすると、これを含めた全系のハミル
トニアン を 
                                (2-1) 
とする。波動方程式を とすると、シュレディンガー方程式は、 
                              (2-2) 
固有状態 が 
                                (2-3) 
で定義される。 の作用で固有状態 から に遷移する確率を求めていく。任意の を、 の固有
ベクトルの完全系で展開すると、 
                          (2-4) 
となる。式 2-4は で表される、 が tに依存しない場合（ が一定値）の一般解である。式
2-4 を 2-2に代入し、直交規格化性（  ）を利用すると次式が得られる。 
                    (2-5) 
ここで の項が消えるのは、Tomonaga-Schwingerの方程式と実質的に同じであるためであり、 の時間
的変動を与えるものが相互作用の要素である のみであるから式 2-5のような表示となる。1  
式 2-5の解を求める。厳密解を求めることが不可能であるため、摂動法を用いて逐次的に解を求める。摂
動パラメータを λ とし、 → とする。 は、 
                    (2-6) 
と展開できる。式 2-5に式 2-6 を代入し、初期条件として（ で系が の固有状態 にあるとして）、0次
項を 
                             (2-7) 
で与えると、1次項は、 
                  (2-8) 
と表せる。式 2-6は、式 2-7 を代入し λの 1次項まで表すと、 
             (2-9) 
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となる。固有状態 から に遷移する確率は、式 2-10から を求めると、 
     
  2
2
2
2
)1(
,
22
0



t
t
EEi
nm dtentVmtCtm
lm





             (2-10) 
となる。 
が tに依存しない場合、t0 = 0 として考え、 とおくと、 
                       (2-11) 
となる。時刻 tで固有状態 である確率は、 を仮定すると Diracのデルタ関数を用いて、 
                       (2-12) 
と表せ、時刻に比例していることが分かる。単位時間当りの遷移確率 wm,nは、次式で表せる。 
                           (2-13) 
式 2-14 を Fermiの黄金律という。1  
さらに散乱現象として、中心力ポテンシャルによる粒子の弾性散乱を考える。運動量 p = ℏkの粒子が原
点 O を中心とするポテンシャル V(r)に向かって入射する場合、その波動関数を ･ とする。 
一辺 Lの大きさの有限領域を考え、位置変数 rの範囲を とすると、波動関数は 
rik
k eL
･




 31
                         (2-14) 
また、終状態の運動量を ℏ とし、その波動関数を とする。実際に観測すると は、 まわりのある
狭い幅 の積分値である。また、散乱後の粒子の方向もある微小立体角 の範囲での積分値である。
これらの事より、粒子の 方向の単位立体角内に単位時間で散乱される確率が下記のように表される。 
                      (2-15) 
は終状態の状態密度関数である。 
 
2.2 電子状態 
 原子の電子状態は主量子数 n、軌道角運動量量子数 l、磁気量子数 ml、スピン磁気量子数𝑚𝑠によって区
別することができる。それら量子数はそれぞれ、 、 、
、 という値をとる。
多電子原子において各電子の軌道角運動量をベクトル的に足し合わせたものを全軌道角運動量といい、
その量子数を全軌道角運動量量子数Lという。Lが0, 1, 2, 3, 4, …である時、その電子状態は、記号 S, P, D, 
F, G, …で表現される。また電子はスピン量子数 s = 1/2 を有し、各電子のスピン量子数を足し合わせたもの
を全スピン角運動量量子数 S という。電子が N個ある場合は、S = 0, 1, 2, …, N/2 (N : 奇数)、S = 1/2, 3/2, 
…, N/2 (N : 偶数)の値をとる。L と Sで指定された状態は(2L + 1)(2S + 1)重に縮退しており（LS多重項）、記
号 2S+1L と表現する。ただし Pauliの原理から、L と Sすべての組み合わせの状態は存在しない。また、Hund
の規則から基底準位は Sが最大の準位であり、その準位がいくつかある場合はそれらの中で Lが最大の値
をとる準位である。 
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原子番号の大きい元素になるとスピン–軌道相互作用を考える場合、量子数 Lと Sの他に、全軌道角運動
量と全スピン運動量のベクトル和とした、全角運動量を指定する量子数 Jを用いる。Jは
の値をとる。エネルギー準位は J, L, S を用いて、記号 2S+1LJで表現し、区別される。Hund
の規則から、Sが最大の準位であり、その L も同じである場合は、電子数が電子殻の半分以下である時は
、半分以上である時は L + Sの状態が基底準位である。 
Eu
3+（[Xe]4f6）の場合、S = 3、L = 3であり、4f電子数が 6（電子殻の半数以下）であるので、基底準位は
7F0である。
7FJは J = 0から 6になるにつれて、高いエネルギー準位となる。
5D0準位から
7FJ (J = 0 – 6) 準位
への遷移による発光が多くの Eu3+を含んだ蛍光体結晶で観測される。2,3 Tb3+（[Xe]4f8）の場合、S = 3、L = 3
であり、4f電子数が 8（電子殻の半数以上）であるので、基底準位は 7F6である。
5D4準位から
7FJ (J = 0 – 6) 
順位への遷移による発光が多くの Tb3+を含んだ蛍光体結晶で観測される。4,5 
 
2.3 結晶場相互作用とスピン–軌道相互作用 
蛍光体の結晶中に含まれる発光中心は遷移金属イオン（Cr3+等）や希土類イオン（Tb3+、Eu3+等）が主に
利用される。発光中心の電子は、その原子内の電子間クーロン相互作用だけでなく、電子スピンと電子軌道
の相互作用や周りのイオンが作り出す電場からも影響を受ける。そのため系のハミルトニアン は 
                           (2-16) 
で表される。 は発光中心の位置する結晶場の影響を受けた電子のポテンシャルである。また はス
ピン軌道相互作用の影響を表す成分である。 は定常状態でのハミルトニアン演算子である。 
遷移金属イオンの場合、 が よりも大きく、結晶場の影響が大きいことが多い。6 そのため、遷移
金属イオンのエネルギー準位構造は、自由イオンの場合と大きく異なる。また、結晶の対称性は点群によっ
て定められているため、電子状態は点群の既約表現を用いて表される。 
 希土類イオンの場合、 が よりも大きく、スピン–軌道相互作用の影響が大きい。6 希土類原子は
電子配置 1s22s22p63s23p63d104s24p64d10の閉殻構造の外側に 4fN5s25p6（N = 1, 2, …, 14）が配置された構造
を有する。閉殻構造の 4f軌道が 5s、5d軌道に比べて広がりが小さく、また外側の 5s、5pの閉殻により静電
的に遮蔽されているために、結晶場の影響を受けない。そのため自由イオンの場合とほとんど変わらないエ
ネルギー準位を有する。4f電子準位間の遷移に起因する発光は、ピーク位置が結晶によってほとんど変わ
らない。 
 
2.4 選択則 
2.4.1 Laporteの規則 
 光吸収及び発光の遷移は、電磁波の電場成分と物質の相互作用により起こる。双極子遷移モーメントを
とし、基底状態と励起状態の波動関数をそれぞれ 、 とすると、遷移確率 Pは、 
dtP 'ˆ* 
                               (2-17) 
と表せる。被積分項の関数が奇関数であれば値を持つが、偶関数であると値が 0になり、P = 0となるため遷
移が観測されない。反転対称性を有する系の場合、 が位置ベクトル演算子を含むために奇関数である。よ
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って遷移するためには、 と のどちらか一方が奇関数で、一方が偶関数でなければならない。遷移が許
されるのは、パリティ（偶奇性）が変化する場合のみである。これを Laporte（parity）の規則という。7  
 
2.4.2 Judd-Ofeltの理論 
 ランタノイド原子やイオンが固体中や液体中にある場合、結晶場が反転対称性を有していなければ電気
双極子遷移は許される。しかし、結晶場が反転対称性を有している場合でも、奇のパリティの格子振動との
結合により、電気双極子遷移は許される。6 これらの場合の遷移強度は、以下に示す Judd-Ofelt の理論 6,8 
によって説明される。 
 結晶場が反転対称性を有していないとして、4fN電子配置の 2 つの状態 a と b の間の電気双極子遷移を
考え、結晶場を考えない場合のこれらの状態を a 、 b とすると、 

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a
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aVc
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cb                          (2-19) 
と表せる。ここで、Vodd は奇の結晶場のポテンシャルであり、t を奇数として、  )(tptpodd DAV である。これは、
ルジャンドルの多項式を用いて、 
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というパラメータを用いて記述している。 
ここで、電気双極子モーメントMは、 
 
j q
qj DereM
)1(                         (2-23) 
と記述できる。さらに、q成分に対する行列要素は、 

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となる。ΔWはWc—WaとWc—Wbが同じとして近似した値である。これは、 c を 4f
N-1
5d等の状態（4fNの状態と
の間で電気双極子モーメントの行列要素が零にならず遷移が許容される状態）としているためである。ここで、
a 、 b 、 c をそれぞれ、 MJf N ,,4  、 ',','4 MJf N 、 '','',''''4 1 MJlnf N  とおき、λ階のテンソル演
算子 )(qU を導入する。
)(
qU は、 
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である。 
遷移強度 Pは、 
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と表される。ここで、 
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である。L や S、J は量子数であり、α や M はスピン軌道相互作用の影響がある場合の量子数（L や S、J
で区別することができない状態（ラッセル -サウンダース状態）を区別するための量子数）であり、
MJf N ,,4  等は線形結合として記述される表現である。また、  は λ = 2, 4, 6 をとり、それぞれランタノ
イドイオンによって変わるが、準位 a, bには依存しない定数である。 
さらに、式 2-22 の項が 0 をとならないための条件から、電気双極子遷移の選択則として、ΔS = 0、
6L が導かれる。なお、磁気双極子遷移に対する選択則は、ΔJ = 0, ±1（J = 0 → J = 0は禁止）であ
る。6 
 
2.5 Franck-Condonの原理 
光の吸収と放出過程において基底準位と励起準位の間で遷移が起こるが、光学遷移が核の運動に比べ
て十分に速いため、その配位座標は変わらない。そのため、Fig. 2.1で表すように、励起状態 Ueと基底状態
Ugの間で、配位座標 Qの変位がないため、垂直に遷移が起こる。これを Franck-Condonの原理と呼ぶ。十
分高温であるとすると、系の状態は断熱曲線上にあると見なすことができる。電気双極子遷移を仮定すると、
Ref. 6から、基底状態から励起状態への遷移による、吸収スペクトルの形状を与える形状関数は、 
 
m
vm mWFA )()( 000  
                  (2-29) 
と表される。ここで、励起状態Ugの n = 0番目の振動準位から、励起状態Ueのm番目の振動状態への遷移
を表しており、 0mF は Franck-Condon因子、 00W は励起状態の最低エネルギー 0eW と基底状態の最低エネ
ルギー 0gW の差である。また、 0mF は、 
)!/(0 mSeF
mS
m
                           (2-30) 
であり、Sは、  
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vLRWS /                            (2-31) 
である。 LRW は、Ugが最小となる Q = 0でのUeの値W0と Ueの最低エネルギーの差 2/
2cWLR  である。Sは
ホアン-リー因子と呼ばれ、基底状態のエネルギーが最低の状態から、垂直遷移によって励起状態に上げら
れた後、励起状態の断熱ポテンシャル曲線の最低状態に移るために必要な放出フォノン数を表している。
式 2-29 より、吸収スペクトルは最低エネルギー 00W から、 v の間隔を有する吸収線の集まりからなる
形状を有することが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.6 共鳴エネルギー移動理論 
励起エネルギーが物質中のある場所からほかの場所へと移動する現象をエネルギー移動という。光の吸
収によって作られた励起子の結晶中の移動や伝導帯の電子が物質中を移動することで起こる場合があるが、
このような粒子の移動無しにエネルギー移動が起こり得る。固体中や液体中の 2種類の局在中心A、Bが存
在する場合、励起状態の Aからエネルギーを受け取り Bが励起され、Aがエネルギーの低い状態に移るこ
とがある。このようなエネルギー移動は、局在中心 Aの蛍光を Bが吸収して励起状態に至る過程ではなく、
AB間の相互作用によって直接に励起エネルギーがAからBへ移動する。この現象を共鳴エネルギー移動
現象という。6  
エネルギー移動の相互作用は電磁気力によるものであり、1~10 nmオーダーの比較的長距離で働く電磁
場によりエネルギー移動する。Försterによるエネルギー移動理論では、ドナー（A）からアクセプタ（B）への
エネルギー移動確率 kTを次式で表している。
9
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ここで、QDと τDはアクセプタの存在しない時のドナーの量子効率と発光寿命、n は溶媒の屈折率、N はアボ
ガドロ数、r はドナーとアクセプタ間の距離である。κ はドナーとアクセプタの遷移双極子モーメントの角度関
係を表す因子である。FD（λ）は λから λ＋Δλの発光強度、εA（λ）は λでのアクセプタの吸光係数である。また、
Q
E
Ue
Ug
0
Fig. 2.1 基底状態 Ugと励起状態 Ueの断熱ポテンシャル曲線 
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Eq.2-32の項をまとめて定数にした次式が良く知られている。7 
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ここで、R0はエネルギー移動効率が 0.5になるドナーとアクセプタの距離である。 
 エネルギー移動効率 η は、アクセプタへ移動するドナーの吸収したフォトンの分数であり、次式で表され
る。 
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τDAはアクセプタが存在するときのドナーの発光寿命である。 
 ドナーとアクセプタの距離が近く、電子雲が重なるほど近くなると、電子の相互作用によってエネルギー移
動が起こる。これは Dexterの理論によって説明される。7 
 Forster 理論では双極子と双極子のエネルギー移動が仮定されているが、局在中心間の電気的な相互作
用は、双極子以外に四極子などの多極子の相互作用が考えられる。双極子—双極子、双極子—四極子、四
極子—四極子の相互作用を考えた時のドナーの蛍光強度の減衰特性は、InokutiとHirayamaの理論式で説
明され、10 多くの共賦活蛍光体で一致している。  
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第 3章 測定の原理と実験系 
3.1 X線回折（X-ray diffraction : XRD）解析 
3.1.1 X線回折原理 
X線は電磁波の 1つであり、1 pmから 10 nm程度の波長を持つ。原子が規則正しく配列している構造を
持った物質に X線を照射すると、各原子の電子により X線が散乱される。散乱した X線はお互いに干渉す
ることで決められた方向だけ強め合う現象が起こる。これが X 線の回折現象である。配列した原子に X 線を
照射し、散乱した X線は隣り合う配列面ごとの光路差が入射 X線の波長の整数倍になる条件のみ強め合う
ことが分かっている。これを一般に Bragg条件と呼び、次式で表される。 
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆                                  (3-1) 
ここで dは原子配列面間隔、θは X線の入射角度及び回折角度、nは整数、λは入射 X線の波長である。 
 
3.1.2 測定方法 
Fig. 3.1に示すような、ゴニオメーターと呼ばれる機構を用いる。試料を θで回転させ、検出器を 2θで回転
させる。この機構を用いることで、幾何学的な集中法条件を満たすように動作する。使用した機器は、Rigaku
社製 RINT2000V/PC と、Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometerである。 
 
3.2 フォトルミネッセンス（Photoluminescence : PL）測定 
3.2.1 原理 
 PL とは、原子が光エネルギーを受け取ることで、電子状態がより高いエネルギー状態（励起状態）に遷移
し、その後、緩和過程を経て、低いエネルギー状態（基底状態）に遷移し、光を放出する現象である。1  
X線源
平行スリット
発散スリット
試料
平行スリット
発散スリット
散乱スリット
検出器
2θ
θ
焦点円の中心
焦点円
Fig. 3.1 XRD測定の実験系 
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3.2.2 実験系（PL測定） 
 PL測定の実験系を Fig. 3.2.1に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：He－Cd レーザー金門電気株式会社製 IK3302R-E （λ = 325 nm） 
Nd:YAG レーザー（λ = 266, 355, 532、1064 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355, 266 nm）STV-01E, Teem Photonics 
Ar
+
 レーザー Showa Optronics GLG3110（λ = 488 nm） 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 
検出器：米国ローパーサイエンティフィック社製 高感度冷却 CCD検出器 PIXIS 100B-2 
クライオスタット（T = 20 – 300 K）：岩谷瓦斯株式会社製 CryoMini D105/TCU-4（冷凍機） 
高温制御装置（T = 300－450 K）：テクノロ工業株式会社製 
3.2.3 実験系（PL劣化・回復測定） 
PL劣化及び回復観測の実験系を Fig. 3.2.2に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Xe-lamp 有限会社イーグルエンジニアリング製 CERMAX キセノンイルミネータシステム
LX300UV 最大輝度 460×103 出力 50 W （入力：電気定格 300 W） 
分光器：日本分光工業株式会社製 CT-25C Grating Monochromator（ブレーズ波長 300 nm）（入射側） 
米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U（検出側） 
検出器：米国ローパーサイエンティフィック社製 高感度冷却 CCD検出器 PIXIS 100B-2 
He－Cd レーザ
ミラー
試料台
12 cmレンズ
ニュートラルフィルタ
7.3 cmレンズ
試料
クライオスタット＋冷凍機
or 高温制御装置
（温度変更時使用）
CCD 分光器
フィルタ
フィルタ
22.1 cmレンズ
PC
しぼり
Fig. 3.2.1 PL測定の実験系 
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測定方法：測定 12時間前に実験系及び光軸調整を完了させ、試料を暗室状態にする。測定開始時に暗室
状態を解除し、励起光を照射して測定を始める。測定開始前の励起光の照射を防ぐため、光軸
に遮蔽物を設置し、測定開始直後に手動で取り除く。また、Xe ランプ光源の光が外乱として直接
検出器に入り込んでしまうことを防ぐため、試料台から検出器までの光軸を遮光用カバーで覆う。
劣化強度の回復過程の観測は、劣化のない励起波長の連続照射による測定と、非連続照射（暗
室状態）による測定を行った。劣化のない励起波長の連続照射による測定では、劣化測定終了
後直ちに分光波長を変更し、30 秒で励起光照射を再開する。劣化のない励起波長の非連続照
射による測定では、任意の経過時間ごとに劣化のしない励起波長を照射し PL スペクトルを測定
し、終了後直ちに暗室状態に戻す。劣化強度の回復過程の観測の際、分光器波長の変更時や
暗室状態で測定する場合、試料台を遮光カバー(アルミホイル等)で覆いXe ランプ光の暴露を防
ぐ。 
 
3.3 PL励起（PL excitation : PLE）スペクトル測定 
3.3.1 原理 
 PLEスペクトル測定は、蛍光体試料に照射する励起光を変更し、PLの励起波長依存性を観測する測定で
ある。PLE スペクトルから蛍光体の励起準位を知ることができる。また、PL スペクトルと PLE スペクトルから、
発光に関わる賦活剤や母体結晶の寄与、共鳴エネルギー輸送現象等を知ることができる。 
 
3.3.2 実験系 
 PLE スペクトル測定の実験系を Fig 3.3に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：有限会社イーグルエンジニアリング製 CERMAX キセノンイルミネータシステム LX300UV 最大
輝度 460×103 出力 50 W （入力：電気定格 300 W） 
分光器：日本分光工業株式会社製 CT-25C Grating Monochromator（ブレーズ波長 500 nm（チョッパ直後）、
試料台
12 cmレンズ
7.3 cmレンズ
試料
クライオスタット＋冷凍機
（温度変更時使用）
CCD 分光器
フィルタ
フィルタ
22.1 cmレンズ
PC
Xeランプ
分光器
Fig. 3.2.2 PL劣化及び回復測定の実験系 
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300 nm（フォトマル直前））、MS-25C MONOCHRO SCANNER 
フォトマル：浜松ホトニクス製 光電子増倍管 R375、C4877 PHOTOMULTIPLIER COOLER、日本分光工業
株式会社製 Model PS-1001D REGULATED DC SUPPLY  
ロックインアンプ：エヌエフ回路設計ブロック製 LI5640 ディジタルロックインアンプ 
クライオスタット：岩谷瓦斯株式会社製 CryoMini D105/TCU-4（冷凍機） 
 
 
3.4 発光寿命測定 
3.4.1 原理 
 フォトルミネッセンス過程は、フォトンで励起された電子が励起準位から、フォトンを放出し、基底準位へ遷
移する。励起準位から基底準位へ遷移する際、瞬時には遷移せず、ある程度の時間を経て遷移する。この
時間が発光寿命である。発光寿命は、発光中心の遷移過程や遷移選択則などで異なる。蛍光の減衰特性
は、一般に次式のような指数関数を用いて表される。2 
)/exp()( 0 tItI                          (3-2) 
)(tI は発光強度、 0I は時刻 t = 0の発光強度、τは発光の減衰時定数であり、平均の発光寿命を表す。発光
が複数の遷移過程を経ていると、指数関数項が増加する。例えば、発光中心である原子が高密度に存在し
ていると、発光中心間の遷移により時定数が短くなる。また、共賦活蛍光体において、エネルギー輸送現象
が起こっていると、発光過程が単賦活の場合と異なるため減衰時定数が変化する。発光寿命曲線は試料で
起こっている発光現象を知る手掛かりとなる。 
 
3.4.2 実験系 
 発光寿命測定の実験系を Fig. 3.4に示す。使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Nd:YAG レーザー（λ = 266, 355, 532、1064 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355, 266 nm）STV-01E, Teem Photonics 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 
フォトマル：浜松ホトニクス製 光電子増倍管 R375、C4877 PHOTOMULTIPLIER COOLER、日本分光工
業株式会社製 Model PS-1001D REGULATED DC SUPPLY 
Xeランプ
試料台
7.3 cmレンズ
12 cm 
レンズ
クライオスタット＋冷凍機
（温度変更時使用）
分光器
フィルタ
22.1 cmレンズ
22.1 cm 
レンズ
分光器
チョッパ
フォトマル
ロックイン
アンプ
PC
Fig. 3.3 PLE スペクトル測定の実験系 
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プリアンプ：Stanford Research Systems製 Model SR445A Quad 350 MHz preamplifier 
マルチチャンネルスケーラ（フォトンカウンタ）：Stanford Research Systems 製 Model SR430 Multi-channel 
scalar / averager 
 
3.5 拡散反射測定 
 粉末状の物質に光を照射すると、物質内部で透過や反射を繰り返した後に粉末表面に出てくる拡散反射
光がある。その拡散反射光を検出する測定を拡散反射測定という。 
以下に実験系を示す。使用した機器は、日本分光（株）製の紫外可視赤外分光光度計 V-570 である。シ
ングルモノクロダブルビーム方式で、波長範囲は 190 – 2500 nm、検出器は光電子増倍管及び PbS検出器
である。ダブルビーム方式は、分光器から出た光をビームスプリッターで 2 光束に分け、試料(Sam.)への照
射光とリファレンス(Ref.)光を検出するものである。3  
 
 
 
試料台
7.3 cmレンズ
試料
フォトマル
フィルタ
22.1 cmレンズ
マルチチャンネル
スケーラ
検出器
分光器プリアンプ
石英（266 nm）
ガラス（355 nm）
PC
Nd:YAGレーザー
フィルタ
Fig. 3.4 発光寿命測定の実験系 
Fig. 3.5 拡散反射測定の実験系 
Sam.
Ref.
ミラー
積分球
検出器
試料
白板
光源
フィルタ
回折格子
スリット
Sam.
Ref.
ビーム
スプリッター
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3.6 内部量子効率測定 
 量子効率は蛍光体の評価に用いられる値であり、外部量子効率と内部量子効率の 2 種類ある。内部量子
効率は、物体（蛍光体）が吸収したフォトン数のうち、実際に発光したフォトン数の割合を意味する。一方外
部量子効率は、物体（蛍光体）に照射した光のフォトン数のうち、発光したフォトン数の割合を意味する。外
部量子効率は物体（蛍光体）の吸収率と内部量子効率の乗算と等しい。 
 以下に量子効率測定の実験系を示す。使用した機器は浜松ホトニクス（株）の絶対 PL量子収率測定装置
C9920-02である。計測波長範囲 300 – 950 nm、励起波長 250 – 800 nm（バンド幅 10 nm以下）である。 
 
 
 
3.7 ラマン分光測定 
3.7.1 原理 
 物質に放射線を照射した際、散乱光の中に入射放射線の波長と異なる波長の光が含まれる。この現象を
ラマン効果（ラマン散乱）という。4 物質によって散乱された放射線中に存在するラマン散乱光の振動数を調
べることにより、物質に固有の振動遷移や回転遷移のエネルギー準位を知ることが出来る。この測定をラマ
ン分光測定という。  
分子が振動数 νで振動し、物質に照射する光（紫外線や可視光）が振動数 ν0（<< ν）である場合、電場（振
動数 ν0）によって電子は強制振動をうける。この時、電子状態は遅い振動成分 νと早い振動成分 ν0を重ね合
わせた振動をする。ν－ν0及び ν + ν0の振動成分がうまれ、この振動数の光が ν0の光と同時に放射される。
5
 
ν0 の散乱光はレイリー散乱である。ラマン散乱が起こるためには、分子振動によって電子状態の変化（分極
率の変化）が必要である。分子振動の内、その対称心に対称の振動だけが、ラマン活性となる。ラマン不活
性の振動は、赤外吸収スペクトルによって検出できる。赤外吸収スペクトルは分子振動の振動数をもつ赤外
光だけを吸収するが、分子の双極子モーメントが変化する分子振動でのみが光が吸収される。分子の双極
子モーメントが変化するためには分子振動の対称心に非対称の振動でなければならない。そのため、ラマ
ン不活性の振動は赤外活性、赤外活性の振動はラマン不活性となる（交互禁制律）。4  
 
3.7.2 実験系 
実験系を Fig. 3.7 に、使用した機器を以下に示す。 
励起光源：Ar+ レーザー Showa Optronics GLG3110（λ = 488 nm） 
分光器：米国ローパーサイエンティフィック社製 30 cm焦点距離分光器 SP-2358-U 
検出器：米国ローパーサイエンティフィック社製 高感度冷却 CCD検出器 PIXIS 100B-2 
積分球
光源
Xeランプ
分光器
分光器
検出器
PC
試料ホルダ
Fig. 3.6量子効率測定の実験系 
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第 4章 テルビウムユーロピウムガリウムガーネット混晶（(Tb1-xEux)3Ga5O12）蛍光体の作製と構造特
性及び発光特性 
4.1 研究背景 
 Tb3Ga5O12（TGG）はレアアースガーネットの一つであり、機械的、化学的に安定で光等方性を有した材料
である。それゆえ、磁気光学デバイス、ホログラフィックデバイス、ラマンレーザー、磁気センサの候補として
研究されている。1-16  
 TGG結晶の作製方法は、flux growth、Czochralski法、micro-puling-down法、floating-zone法、有機金属
化合物分解法、固相合成法が報告されており、Czochralski法が最も良く用いられている。1,17-25  
本研究の目的は、焼成温度 1400℃での固相合成法により TGG:Eu3+蛍光体を作製することと、その構造
特性と発光特性を明らかにすることである。これまでに Fengらは、固相合成法により TGGを作製し、光透過
スペクトルと Verdet定数を調べている。しかし、TGG蛍光体を固相合成した報告は皆無である。 
TGGの発光特性を報告した論文は少ない。3,4,26 これまでに TGGの 5D4 → 
7F5（λem ~ 545 nm）や
5D4 → 
7F6（λem ~ 490 nm）の発光スペクトルが観測されている。また、活性イオンをドープした TGGの発光特性に関
する報告は、私の以前の研究だけである。24 更なる研究により、以前の研究で用いた有機金属化合物分解
法ではなく固相合成法を用いることで、結晶性が改善できることがわかった。さらに、焼成条件を変更するこ
とで、より強い発光強度を示す TGG:Eu3+蛍光体の作製が可能であることが判明した。そこで、本研究では固
相合成法での TGG:Eu3+蛍光体の作製とその特性解明に取り組んだ。 
 
4.2 作製方法 
 TGG:Eu3+蛍光体試料は固相合成法により作製される。まず、Tb4O7 黒色粉末（和光純薬工業製、99.9%）
と、Ga2O3白色粉末（山中ヒューテック製、99.995%）、Eu2O3白色粉末（和光純薬工業製、99.9%）を、メノウ乳
鉢を用いて磨り潰しながら 15 分間混合する。抵抗加熱電気炉とムライト（ニッカトー製、HB）管を用いて、ア
ルミナボートに入れた混合粉末を大気雰囲気中で 800-1400℃、60分間焼成する。焼成後、乳鉢と乳棒です
りつぶし（600回程度）、粒径を均一にする。なお、Ga と Tb と Euはモル比で Ga : Tb : Eu = 1 : 0.6(1-x) : x
である。仕込量は Ga2O3が x ≤ 0.1では 0.281 g、x ≥ 0.1では 0.056 gである。 
 抵抗加熱型電気炉は、東京硝子機械(株)製の卓上高温管状炉 FSR-430/YKC-52 を用いた。発熱体は
SiCである。以下、同様の電気炉を用いた。 
 
4.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 355 nm） 
Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 532 nm） 
Ar
+レーザー 昭和オプトロニクス㈱製、GLG3110（λex = 488 nm） 
分光器スリット幅：0.01−0.05 mm 
測定温度：20−450 K 
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 XRD測定 
以下の条件で XRD測定を行った。 
X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 
測定範囲：10 − 90° 
スキャンスピード：10.0 
 PLE測定 
以下の条件で PLE測定を行った。 
分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 708 nm）、 SCF-50Y（λem = 543, 592 nm） 
測定範囲：210 – 650 nm（λem = 708 nm）、210 – 530 nm（λem = 543 nm） 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 266, 355 nm） 
Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 532 nm） 
半導体レーザー Tama Inc.製、OPG-1000PL（λex = 375 nm） 
分光器スリット幅：0.25 mm 
 
4.4 実験結果 
4.4.1 Eu3+濃度依存性 
 Fig. 4.1に x = 0 - 0.2で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料の（a）XRD スペクトルと、（b）PLスペクトルを示す。
Fig. 4.1(a) の上部の TGGの XRD標準データ（American Society for Testing and Materials（ASTM）カード）
（#01-088-0575）とすべての試料が一致した。すべての XRD スペクトルは、Eu3+濃度によらずスペクトル形状
にほとんど変化はなかった。さらに、TGG に起因するピークのみ観測されており、不純物由来のピークは観
測されなかった。 
 一方、λex = 488 nm光で励起された PLスペクトルについては x = 0 - 0.2で作製した各試料で違いが見られ
た（Fig. 4.1(b)）。TGG（x = 0）試料では Tb3+に起因する発光が観測された。x ≥ 0.001で作製した試料は Eu3+
に起因する発光が観測され、Eu3+濃度が高い試料ほど Eu3+発光が支配的であった。 
 Fig, 4.2に 1400℃焼成で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の XRD スペクトルを示す。Fig. 4.3 は
Fig. 4.2の x軸を拡大した図であるが、Eu3+濃度が増加する（Tb3+濃度が減少する）につれて、低角側へシフ
トしていることが分かる。これは、混晶系に見られる現象である。なお、Fig. 4.3 の XRD ピークの高角側に見
られるサテライトピークは、XRD装置の CuKα2線による回折ピークである（CuKα1線と CuKα2線による回折
ピークが同時に表れている）。 
一方、Fig. 4.4に 1200℃焼成で作製した(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）のXRDスペクトルを示している。
これら試料は、石英管を用いた 1200℃で 1時間の焼成により作製されている。Fig, 4.5には Fig. 4.4の x軸
を拡大した図を示す。Eu3+濃度x = 0 – 0.4の範囲では、XRDピークのシフトが起こっているが、x > 0.4では、
EGG（x = 1）に起因したピークが観測されている。このことから、Eu3+濃度 x = 0 – 0.4の範囲では混晶である
が、x > 0.4では TGG と EGGの混合物となっていると考えられる。また、この事実から焼成温度 1200℃から
1400℃の範囲に Eu3+濃度 x = 0.4 – 1.0の(Tb1-xEux)3Ga5O12が混晶となりうる温度帯があると思われる。 
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Fig. 4.1 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 0.2）の（a）XRD スペクトルと、（b）PL スペクトル 
 
Fig. 4.2 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 
1）の XRD スペクトル 
 
Fig. 4.3 Fig,4.2 の x軸を拡大した図 
（Fig.4.2 と同データである。） 
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Fig. 4.2 1200℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 
1）の XRD スペクトル 
 
Fig. 4.5 Fig,4.4 の x軸を拡大した図 
（Fig.4.4 と同データである。） 
 
Fig. 4.6に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の(a) Eu
3+に起因した PL積分強度値と(b)Tb3+に
起因した PL積分強度値を示す。励起波長 355、488、532 nmで測定を行っている。488 nm励起測定の x = 
0 – 0.2のデータは Fig.4.1(b)の PLスペクトルから算出している。x = 0 – 1試料の Eu3+に起因した PLスペク
トルとTb3+に起因したPLスペクトルの形状はほとんど変化しない。励起波長 355と 488 nmの測定では、Eu3+
発光強度値は x = 0 – 0.05で x0.25に比例して増加し、x ~ 0.05で最大値であった。x > 0.05 では減少する傾
向であった。Tb3+発光は、Eu3+濃度が大きくなるほど、強度が減少する傾向であった。このような Eu 濃度依
存性を示すのは、355 nm や 488 nm 付近の励起帯は Tb3+に起因した励起帯が支配的であり、24Tb3+から
Eu
3+への共鳴エネルギー移動現象が起こっているからであると考えられる。 
一方、励起波長 532 nmの測定では、Eu3+発光強度値は x = 0 – 0.4で xに比例して増加し、x ~ 0.4 で最
大値であった。x > 0.5 では減少する傾向であった。Tb3+に起因した発光は観測されなかった。これは 532 
nm付近の励起帯は、Eu3+に起因する励起帯が支配的だからである。また、励起波長 532 nmの測定で Eu3+
発光強度値が x = 0 – 0.4で xに比例して増加し、x > 0.5では減少する傾向であったのは x > 0.5で濃度消
光現象が起こっているからである。 
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Fig. 4.6 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 - 1）の(a) Eu
3+に起因した PL積分強度値と(b)Tb3+に起因
した PL積分強度値。励起波長は 355, 488, 532 nm である。488 nm励起測定の x = 0 – 0.2のデータは
Fig.4.1(b)の PLスペクトルから算出している。 
 
4.4.2 焼成温度依存性 
 上述の 4.4.1 で焼成温度 1200 及び 1400℃で作製した試料の XRD 測定によって構造特性を述べたが、
更なる詳しい焼成温度依存性を 4.4.2で述べる。 
Fig. 4.7に焼成温度 Tc = 0 – 1400℃で作製した Eu
3+濃度 5%の試料の(a)XRD スペクトルと(b-c)PLスペク
トル（λex =488 nm）である。Fig. 4.7(c)は PL 強度の比較はできないデータである。Fig. 4.7(a)から、Tc = 
1100℃以上で TGGに由来する XRD ピークが観測された。Fig. 4.8 に示される TGGに起因した XRD ピー
ク強度の焼成温度依存性から、焼成温度が増加するにつれ X 線回折強度が増加している。また、Tc = 
1000℃以下の試料では、元材料の Tb4O7や β-Ga2O3の XRD ピークが主に観測された。 
次の式から、TGG母体結晶の形成エネルギーを見積もった。 
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E
ITI                        (4-1) 
ここで、kB はボルツマン定数である。TGG 母体結晶の形成エネルギーは~1.3 eV として見積もられたが、
1250℃以上では強度の飽和傾向にあった。 
一方、λex = 488 nm 励起での PL スペクトルは TGG 中の Eu
3+に起因する特徴的な発光ピークが Tc = 
1100℃以上で観測された（Fig. 4.7(b)）。これは、XRDの結果とも一致する（Fig. 4.7(a)）。焼成温度の増加と
ともに、発光強度も増加した。Tc = 1000℃以下の試料は発光強度が非常に弱く、Fig. 4.7(c)で示すスペクト
ルは比較ができない。Tc = 1000℃以下の試料の発光スペクトルはスペクトル幅が広く、ピーク位置が異なる
ため、TGG中の正しいサイトに置換された Eu3+に起因する発光ではない。 
Fig. 4.8に Fig. 4.7(b)の PLスペクトルから得られた PL強度の積分値を示す。焼成温度に対して単調増加
していった。Eq. 4-1から見積もった TGG中の Eu3+の活性化エネルギーEaは~4.0 eVと比較的高い値であっ
た。CaTiO3:Eu
3+蛍光体は~1.0 eV、27 CaZrO3:Eu
3+
, Bi
3+蛍光体は~2.5 eV、28 SnO2:Eu
3+蛍光体は~1.0 eV、29 
Tb3Al5O12及び Tb3Al5O12:Ce
3+蛍光体は 1.5 eVである。30  
 
 
Fig. 4.7 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の焼成温度依存性 
(a)XRD スペクトル、(b)(c)PL スペクトル（λex =488 nm） 
(a)の逆三角印（▽）は Tb4O7、クロス印（×）は β-Ga2O3の標準データである。(c)は PL強度比較不可能。 
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Fig. 4.8 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の XRD 
及び PL強度の焼成温度依存性（Fig. 4.7 と同じ元デ
ータ） 
 
Fig. 4.9 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の(a)拡散
反射スペクトルと(b)光吸収係数の焼成温度依存性 
(a)に 1400℃焼成の PLEスペクトル（λem =709 nm）を
示す。 
 
 (Tb0.95Eu0.05)3Ga5O12 試料は焼成温度が低いほど、試料色が茶褐色であった。PL 強度の焼成温度依存性
と試料色の関連を調べるために、拡散反射測定を行った。Fig.4.9 に(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の(a)
拡散反射スペクトルと(b)光吸収係数の焼成温度依存性を示す。予期した通り、焼成温度が低い試料ほど、
可視光帯域の反射率が低くなっていた。また、反射スペクトルの K-M変換によって得られた吸収係数スペク
トルには、~500 nm 付近を中心としたブロードなピークが見られた。このピークは Tb4+に起因したピークでは
ないかと考えている。Tb4+を賦活した材料はTb4+に起因した低エネルギーの電荷移動遷移が起こるため、試
料色が茶色を示す。31,32 Vermaらは Tb賦活 CaO-Al2O3蛍光体で~500 nm付近を中心とした反射スペクトル
を報告している。32 可視光帯域の反射率が低い Tc = 1300℃以下の試料では、Tb
4+による母体結晶の再吸
収により発光強度は減少しているのではないかと推測される。また、Fig.4.9(a)の 1400℃試料の PLE スペクト
ルと拡散反射スペクトルのピーク位置が λ ~ 300-500 nmで一致した。 
 
4.4.3 PL及び PLE スペクトル 
 Fig. 4.10に Tc = 1400℃で作製した(a)Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と(b)TGG試料の PL（λex = 488 nm）と
PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）, 544 nm（TGG））、拡散反射スペクトルを示す。上部の図は TGG:Eu3+
試料の蛍光灯下（RL）と紫外光下（UV）の光学写真である。光学写真から白色粉末である TGG:Eu3+試料が
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紫外光によりオレンジ色に発光していることが分かる。Fig. 4.11に CIE（国際照明委員会）の色度図を示す。
Fig. 4.10の PLスペクトルから色度図を求めている。 
 Fig. 4.10(a)の TGG:Eu3+の PL スペクトルは~600 – 800 nmでいくつかの鋭いピークが見られる。これらのピ
ークは TGG中の Eu3+の 4f 6→4f 6電子遷移に起因している。PLE スペクトルは~200 – 330 nmにブロードな
ピークと~330 – 500 nmに鋭いピークが見られ、TGGの PLE スペクトルと類似の形状をしている。~280 nm と
~310 nmの 2つのピークは主に TGGの Tb3+の 4f 8→4f 75d電子遷移または、Eu3+の電荷移動遷移に起因し
ている。また、~330 – 390 nmのいくつかのピークと~490 nmのピークは Tb3+の 4f 8→4f 8電子遷移または、
Eu
3+の 4f 6→4f 6電子遷移に起因している。TGGの PLスペクトルは~500 – 700 nmでいくつかの鋭いピーク
が見られる。これらのピークは Tb3+の 4f 8→4f 8に起因している。PLEの~280 nm と~310 nmの 2つのピーク
は主に TGGの Tb3+の 4f 8→4f 75d電子遷移、~330 – 390 nmのいくつかのピークと~490 nmのピークは Tb3+
の 4f 8→4f 8電子遷移に起因している。 
 
 
Fig. 4.10 Tc = 1400℃で作製した(a)Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と(b)TGG試料の PL（λex 
= 488 nm）と PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）, 544 nm（TGG））、 
拡散反射スペクトル。上部の図は TGG:Eu3+試料の 
蛍光灯下（RL）と紫外光下（UV）の光学写真 
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Fig. 4.11 TGG及び TGG:Eu3+（Eu3+濃度 5%）の CIE色度図 
 
4.4.5 量子効率 
TGG:Eu
3+試料は紫外光によってオレンジ色に強く発光する（Fig. 4.10）ため、内部量子効率を測定した
（Fig. 4.12）。励起波長は 310、355、370、380、490 nmである。最大の量子効率は、励起波長は 380 nmで
~61%であった。青色光である 490 nmで励起した場合も~39%の量子効率であった。 
 Eu3+を賦活した代表的な蛍光体の量子効率と同等の量子効率である。YVO4:Eu
3+（bulk）は~70%、
La2(WO4)3:Eu
3+は~68%、LaPO4:Eu
3+（nanowire）は~59%、商用の Y2O3:Eu
3+蛍光体は~100%（ただし λex~ 
250 nm励起測定）である。33  
 
 
Fig. 4.12 内部量子効率測定時の励起光及び PLスペクトル 
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4.4.6 発光寿命特性 
Fig. 4.13に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）の Tb
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長は
λem = 544 nmで励起波長は λem = 355 nmである。Eu
3+濃度が高くなるほど、Tb3+の発光寿命は早くなる傾向
が見られた。また、Fig. 4.13の寿命曲線を、次式を用いてフィッティングした。34 
 


n
i
ii tatI
1
exp)(                               (4-2) 
ここで、τiは寿命定数、nは自然数である。 
また、Eq. 4-2から得られた寿命定数から、次式を用いて平均寿命定数 τavを見積もった。
34
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                                   (4-3) 
得られた平均寿命定数を Fig. 4.14(a)に示す。Eu3+濃度の増加に伴い、平均寿命定数が減少していくことが
分かる。Tb3+の 4f 8→4f 8遷移はパリティ禁制のため、Tb3+を賦活した蛍光体では寿命速度がミリ秒オーダー
である。35,36 Fig. 4. 14(a)を見ると TGGの Tb3+寿命速度は~0.5 msであるのは、母体中に多く存在する Tb3+
同士で相互作用により遷移確率が上がっているためである。母体に Tb を含んだ Tb2(CO3)3蛍光体の Tb
3+
の寿命は 0.66 ms、Eu3+をドープすることで、0.02 ms となるという報告がある。37 また、Eu3+を賦活することで
Tb
3+寿命が早くなるのは、Tb3+から Eu3+への共鳴エネルギー移動によって Tb3+からの遷移確率が増えるた
めである。24,37,38  
エネルギー移動効率 ηはドナーとなる Tb3+発光寿命から次式を用いて見積もることが出来る。34 
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 0
1
av
av xx


                                   (4-4) 
Eq. 4-4から求めたエネルギー移動効率は、Fig. 4.14(b)に示す。エネルギー移動効率は x > 0.05で~90%で
あった。 
 
Fig. 4.13 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）
の Tb3+発光の寿命曲線 
 
Fig. 4.14 (Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0 – 0.2）
の(a)平均寿命定数と(b)エネルギー移動効率 
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Fig. 4.15に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長は λem 
= 709 nmで、励起波長は λem = 266、355、375、532 nmで測定を行った。Eq. 4.2を用いてフィッティングを行
い、寿命定数を得た。λem = 266 nmの測定では、a1 = -0.9、τ1 = 0.008 ms、a2 = 0.7、τ2 = 0.04 ms、a3 = 0.65、
τ3 = 2.5 msであった。λem = 355 nmの測定では、a1 = -0.6、τ1 = 0.005 ms、a2 = 0.2、τ2 = 0.03 ms、a3 = 0.9、τ3 
= 2.9 msであった。λem = 375 nmの測定では、a1 = -0.35、τ1 = 0.02 ms、a2 = 1.0、τ2 = 3.0 msであった。λem = 
532 nmの測定では、a1 = 0.68、τ1 = 0.03 ms、a2 = 0.1、τ2 = 0.2 ms、a3 = 0.22、τ3 = 2.7 msであった。λem = 
266 – 375 nmの測定では、Eu3+発光の寿命曲線の早い成分に立ち上がりが観測された。これは、Tb3+から
Eu
3+への共鳴エネルギー移動によってTb3+からEu3+の励起準位への遷移が増えるためである。39-41 このよう
なエネルギー移動現象に起因した立ち上がりは、Tb3+-Eu3+の組み合わせ以外にも、Gd3+- Eu3+、42 
Yb
3+
-Ho
3+、43 Yb3+- Tb3+、44 Yb3+-Er3+、45 Gd3+- Tb3+、46 Nd3+-Gd3+の組み合わせの共賦活蛍光体で報告が
ある。47 
一方、λem = 532 nmでの励起測定で得られた Eu
3+発光の寿命曲線には立ち上がりが観測されなかった
（Fig. 4.15）。これは、エネルギー移動が起こっていないことを示している。Eu3+含有蛍光体では、λ = 532 nm
付近に Eu3+の 4f 6（7F0）→4f 
6（5D1）遷移に起因した励起帯がある。
48
 λem = 532 nm光による励起によって、
Eu
3+の直接励起による発光が観測されている。 
 
Fig. 4.15 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光の寿命曲線 
（λem = 709 nm、λem = 266, 355, 375, 532 nm） 
 Fig. 4.16に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.001 – 0.2）の Eu
3+発光の寿命曲線を示す。検出波長
は λem = 709 nmで、励起波長は λem = 355 nm及び 532 nmでそれぞれ測定を行った。Fig. 4.16の x = 0.05
試料の寿命曲線は、Fig. 4.15 と同一データである。Eu3+濃度に関わらず、λem = 355 nm測定では寿命曲線
の早い成分に立ち上がりが観測され、λem = 532 nm測定では立ち上がりは観測されなかった。 
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Fig. 4.16 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.001 – 0.2）の Eu
3+発光の寿命曲線 
 
4.4.7 電子エネルギー準位 
TGG:Eu
3+の光励起及び発光過程はFig. 4.17によって説明される。Fig. 4.17(a)はTGG:Eu3+のエネルギー
準位図である。Fig. 4.17(b)は、Tc = 1400℃で作製した Eu
3+濃度 5%の TGG:Eu3+試料と TGG試料の PL（λex 
= 488 nm）と PLE スペクトル（λem = 709（TGG:Eu
3+）、544 nm（TGG））である。 
Fig. 4.17(b)のTGG:Eu3+の PLスペクトルは~600 – 800 nmでいくつかの鋭いピークが見られる。これらのピ
ークは TGG 中の Eu3+の 4f 6（5D0）→4f 
6（7F0-6）電子遷移に起因している。電気双極子遷移に起因した
5D0
→7F2 に起因した発光（~610 nm）と磁気双極子遷移である
5
D0→
7
F1 に起因した発光（~590 nm）の強度比
（R/O 比）は、Eu3+の位置するサイトの対称性を表す。24 TGG:Eu3+の発光の R/O 比は 1 以下であるので、
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Eu
3+は反転対称サイトに多く配置されていると推定される。 
Fig. 4.17(b)の TGG:Eu3+の PLE スペクトルは~200 – 330 nmにブロードなピークと~330 – 500 nmに鋭いピ
ークが見られ、TGGの PLE スペクトルと類似の形状をしている。~280 nm と~310 nmの 2つのピークは主に
TGGの Tb3+の 4f 8（7F6 ）→4f 
7
5d（9E , 
7E）電子遷移に起因している。24,40,41 TGG:Eu3+の~200 – 330 nmは
TGGと類似するが、差異が見られる。この差異は、TGG:Eu3+の~200 – 330 nmの PLEスペクトルにEu3+の電
荷移動遷移（Eu3+ – O2-）に起因する吸収ピーク成分があるからだと考えられる。また、~330 – 390 nmのいく
つかのピークと~490 nmのピークは Tb3+の 4f 8（7F6 ）→4f 
8（5D0-4 ）電子遷移に起因している。これらのピーク
は TGG の PLE ピークと一致しており、TGG も同様の遷移過程である。TGG:Eu3+の PLE スペクトルが Tb3+
に起因する吸収を示すのは、Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動が起こっているからである。ただし、
TGG:Eu
3+の~330 – 410 nmのピーク、特に 390 – 410 nmのピークは TGGの PLEスペクトルには観測されて
いない。これらピークは、Tb3+を介していない、直接 Eu3+の 4f 6（7F0 ）→4f 
6（5D2-4, 
5L6, 
5G2 ）遷移に起因して
いる。48,51  
 
 
Fig. 4.17  TGG:Eu3+の(a)電子エネルギー準位図及び(b)TGG、TGG:Eu3+の PL、PLEスペクトル 
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4.4.8 PL結晶格子温度依存性 
 Fig. 4.18に 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光強度の温度依存性と PLスペクトルを
示す。励起波長 λex = 488 nmの励起光を用いて、温度 T = 20 – 450 Kの PLスペクトルを測定した。T = 20 – 
450 Kで PLスペクトル形状は変わらなかった。T = 20 – 100 Kで発光強度は変化微小であったが、T > 100 
K で発光強度は温度上昇と共に低下した。ここで、次式で示す温度消光モデルにより、温度依存性のフィッ
ティングを行った。 
 
 



n
i
ii
PL
TkEa
I
TI
1
Bq
0
exp1
                           (4-5) 
ここで、kBはボルツマン定数、Eqiは消光エネルギーである。Eq. 4-5 を用いたフィッティングから、I0 = 1.0、a1 
= 1.7、Eq1 = 23 meV、a2 = 300、Eq2 = 250 meV という値が得られた。点線のフィット線は a1 = 0の時である。 
 
 
Fig. 4.18 1400℃焼成(Tb1-xEux)3Ga5O12試料（x = 0.05）の Eu
3+発光強度の 
温度依存性と PLスペクトル（λex = 488 nm） 
 
4.5 結論 
  (Tb1-xEux)3Ga5O12 試料を高温焼成による固相合成法によって作成することに成功した。作製条件を改善
することにより、(Tb1-xEux)3Ga5O12 試料（x = 0.05）は量子効率最大~61%という高い効率を示した。 PL や
XRD、Decay、PLE、拡散反射測定により、(Tb1-xEux)3Ga5O12試料の構造特性と発光特性を明らかにした。特
に、TGG中の Tb3+と Eu3+の相互作用を、それら電子エネルギー準位図を提案し、説明した。 
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第 5章 Tb3+及び Eu3+共賦活酸化ガリウム（β-Ga2O3）蛍光体の作製と発光特性 
5.1 研究背景 
酸化ガリウム（β-Ga2O3）は多くの用途のために研究される重要な材料である。特に単斜晶系 Ga2O3
（β-Ga2O3）は化学的、熱的、機械的に安定性を有しており、わずかな酸素欠陥から n 型伝導性を示す半導
体材料である。バンドギャップは~4.7 eV と高く、ワイドバンドギャップ半導体として知られる。1 β-Ga2O3はセ
ンサや、触媒、電子デバイス、光磁気デバイス等に応用される。2-11 蛍光体材料としても知られ、多くの遷移
金属イオン（Cr3+等）や希土類元素イオン（Tb3+等）が活性化不純物として添加されてきた。12  
当研究室では、過去に有機金属化合物分解（Metal-organic decomposition: MOD ）法により、
β-Ga2O3:Cr
3+赤色蛍光体及び β-Ga2O3:Eu
3+赤色蛍光体、β-Ga2O3:Tb
3+緑色蛍光体が作製されてきた。13-15 
それら β-Ga2O3蛍光体では、母体吸収エネルギーが賦活イオンへエネルギー移動することにより、強い発光
強度が得られている。以前、私は色純度の良い Tb3+（緑色）と Eu3+（赤色）を同時発光させるべく、1200℃焼
成のMOD法による Tb3+と Eu3+を共賦活した β-Ga2O3の作製に取り組んだ。
16
 しかし、1200℃の焼成では、
Gaと Tbの化合物である Tb3Ga5O12結晶相が形成され、β-Ga2O3よりも選択的に Eu
3+を取り込んでしまうため、
β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+単相の作製が困難である。さらに、~900℃以上の焼成で意図せずに賦活されてしまう
Cr
3+イオンとの相互作用により、Tb3+と Eu3+の発光が減少してしまう。14,16 そこで本研究では、低温（~800℃）
焼成での作製を試みた。 
β-Ga2O3に Tb
3+と Eu3+を共賦活した研究は、すでに 3 件の報告がある。17-19 Ref. 17 と 19 の報告では、
β-Ga2O3中の Tb
3+と Eu3+が相互作用し、Tb3+から Eu3+への共鳴エネルギー移動の可能性を提案している。
共鳴エネルギー移動は、ドナーイオンの増感剤となるアクセプタイオンを同時にドープすることで、ドナーイ
オンからアクセプタイオンへのエネルギーの享受が行われ、発光増強等の効果が表れる現象である。 
β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の先行研究では、発光の作製温度の依存性や賦活イオン濃度依存性、励起波長依
存性についての報告がない。17-19 そこで本研究では、β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の発光特性を詳細に調べ、共鳴
エネルギー移動について議論した。 
 
5.2 作製方法 
 β-Ga2O3: Tb
3+
, Eu
3+蛍光体はMOD法により作製される。まずTbCl3･6H2O（和光純薬工業製）を溶解させた
脱イオン水、Eu2O3 粉末を溶解させた酢酸、ガリウム有機化合物溶液（株式会社高純度化学研究所製 
MOD 用コート材料 Ga-03）をサンプル管瓶に入れ、混合し、ゲル状の前駆体を作製する。ガリウム有機化合
物溶液は、テルビン油、Ga(RCOO)n、CH3COOC2H5、CxHyOz の混合物である。次にホットプレート上にスライ
ドガラスを乗せ、スライドガラスの上に Si基板を置く。なお、Si基板は、1.5 cm×3 cmに切り出し、有機溶媒
中での超音波脱脂洗浄（トリクロロエチレン、アセトン、メタノール、各10分）を行ったものである。ピペットを用
いて、ゲル状の前駆体を、Si基板上（1.5 cm×3 cm）に滴下し、120℃でプレ乾燥させる。抵抗加熱電気炉と
石英管を用いて、乾燥させた前駆体を大気中で 800（500）– 1200℃、30 分間焼成する。焼成後、乳鉢と乳
棒ですりつぶし（30回程度）、粒径を均一にする。なお、Gaと Tbと Euはモル比でGa : Tb : Eu = (1-x) : x : y
である。 
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5.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定（測定温度：20−450 K）を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー（λ = 266 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355 nm）STV-01E, Teem Photonics 
Ar
+
 レーザー Showa Optronics GLG3110（λ = 488 nm） 
分光器スリット幅：0.01 mm 
 XRD測定 
以下の条件で XRD測定を行った。 
X線回折装置：Rigaku社製 RINT2000V/PC 
測定範囲：5 − 95° 
スキャンスピード：2.0°/min 
 PLE測定 
以下の条件で PLE測定を行った。 
分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 703 nm）、 SCF-50Y（λem = 543 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー（λex = 266 nm）MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc. 
Nd:YAG レーザー（λ = 355 nm）STV-01E, Teem Photonics、15 Hz 
分光器スリット幅：0.25 mm 
 
5.4多色発光 β-Ga2O3: Tb
3+
, Eu
3+蛍光体の測定結果とその考察 
5.4.1 焼成温度依存性 
Fig. 5.1に、焼成温度 800 – 1200℃で作製した Tb3+, Eu3+賦活 β-Ga2O3試料（x = y = 0.001）の (a) XRDス
ペクトルと、 (b) PLスペクトルを示す。Fig. 5.1(b)は、励起波長 λex = 266 nmで室温 PL測定により得られた
データである。Fig. 5.1(a)の XRD スペクトルは、下部の標準データである American Society for Testing and 
Materials（ASTM）カード（#43-1012）と一致した。800℃試料は XRD スペクトルがブロードである。これは、
β-Ga2O3がナノ結晶になっているからだと考えられる。
20
 Debye-Scherrer の式から（111）面の回折ピークで見
積もった解析により、800℃試料は~15 nmのナノ結晶であると推定される。Fig. 5.1(a)から 1200℃試料は、バ
ルク結晶ライクであると推察される。焼成温度 700℃以下の試料では β-Ga2O3に起因したXRDピークははっ
きりと観測されなかった。 
Fig. 5.1(b)の焼成温度 1000℃及び 1200℃の試料の PLスペクトルには、波長 λ ~ 450 nm付近にブロード
な発光が観測されている。これは、β-Ga2O3 で通常観測される、酸素空孔の欠陥準位からの発光である。
21
 
また、1200℃試料で顕著に観測された λ ~ 700 – 800 nm付近のブロードな発光は、意図せず β-Ga2O3に賦
活されたCr3+による発光である。Cr3+は不純物として β-Ga2O3に賦活され、ppmオーダーの低濃度であっても
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強い赤色発光を発することが知られている。22-24  
800℃試料で特に観測されている~550 nmの発光は Tb3+の 4f 8 – 4f 8電子遷移に起因した発光である。15 
また、λ ~ 620 nmの発光は Eu3+の 4f 6 – 4f 6電子遷移に起因した発光である。16 Fig.5.1(b)より、焼成温度が
高くなるにつれて、Tb3+と Eu3+の発光強度が低下している。Tb3+発光は 500℃から 700℃までは増加傾向で
あるが、700℃から焼成温度増加につれて低下していく。Eu3+発光は 500℃から 900℃まで焼成温度増加に
つれて増加し、900℃以上では低下傾向にあった。焼成温度 800℃試料では Cr3+発光が表れなかった。そ
こで本研究では、焼成温度を 800℃に設定した。 
 
 
Fig. 5.1 焼成温度 800 – 1200℃で作製した Tb3+, Eu3+賦活 β-Ga2O3試料（x = y = 0.001）の 
 (a) XRD スペクトルと、(b) PLスペクトル（λex = 266 nm） 
 
5.4.2 Tb
3+濃度依存性 
 Fig. 5.2に、焼成温度 800℃、x = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Tb
3+蛍光体（y = 0）の(a) XRD スペクトル及
び(b) PL スペクトル（λex = 266 nm）を示す。Fig. 5.2(a)の XRD スペクトルは、β-Ga2O3の標準データと一致し
た。β-Ga2O3以外の不純物ピークは観測できなかった。 
Fig. 5.2(b)のPLスペクトルでは、ピーク位置~520 nmのλ ~ 400 – 700 nmでブロードな発光が観測された。
これは、β-Ga2O3 の欠陥準位による発光である。しかし、Fig. 5.1(b)の 1200℃試料の欠陥準位による発光ス
ペクトル（ピーク波長~450 nm）とはピーク位置が異なっている。また、325 nm励起では、1200℃、800℃試料
ともに~510 - 530 nm付近にピークが観測されることが分かっている。 
また、x > 0の試料（特に高濃度試料）で Tb3+の 5D4（4f
 8）→7F6-3（4f
 8）電子遷移に起因した緑色発光（ピー
ク）が観測された。Fig. 5.3 に Tb3+発光強度の Tb3+濃度依存性を示す。Fig. 5.3 の黒色丸印（●）を見ると、
Tb
3+濃度が 0.001 までは濃度に比例して発光強度が増加し、その後強度飽和した。Ref. 15 の実験データ
（白色丸印（○））から、濃度 x > 0.03で発光強度が低下する。濃度 x > 0.03以上では濃度消光現象が起こ
っていると考えられる。 
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Fig. 5.2 焼成温度 800℃、x = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Tb
3+蛍光体（y = 0）の 
(a) XRD スペクトル及び(b) PL スペクトル（λex = 266 nm） 
 
Fig. 5.3 Tb
3+発光強度の Tb3+濃度依存性、 
黒色丸印（●）が Fig. 5.2 から得られた強度値、白色丸印（○）が Ref. 15のデータ 
 
5.4.3 Eu
3+濃度依存性 
 β-Ga2O3:Eu
3+蛍光体は幾つかの論文で報告があるが、20,25-27 その発光特性はいまだよく知られていない。
Eu
3+濃度依存性も詳細な報告はされていない。そこで、今回 Eu3+濃度を変更した時の発光特性の変化を調
べた。 
Fig. 5.4に焼成温度 800℃、y = 0 – 0.01で作製した β-Ga2O3:Eu
3+蛍光体（x = 0）のPLスペクトル（λex = 266 
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nm）を示す。ピーク位置~520 nm の λ ~ 400 – 700 nm でブロードな青色発光が観測された。これは、Fig. 
5.2(b)と同様に β-Ga2O3の欠陥準位による発光である。x > 0の試料（特に高濃度試料）で Eu
3+の 5D0（4f
 6）→
7F0-4（4f
 6）電子遷移に起因した赤色発光（ピーク）が観測された。Fig. 5.5 に Eu3+発光強度の Eu3+濃度依存
性を示す。Eu3+濃度が 0.001 までは濃度に比例して発光強度が増加し、その後強度飽和した。強度飽和の
原因は Eu3+の濃度消光であると思われる。Refs. 20, 25-27によると、Eu3+発光の最大強度値は y ~ 0.02 – 0.1
である。 
 
Fig. 5.4 焼成温度 800℃、y = 0 – 0.01の β-Ga2O3:Eu
3+（x = 0）の PLスペクトル（λex = 266 nm） 
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Fig. 5.5 Tb
3+発光強度の Tb3+濃度依存性（Fig. 5.4から得られた強度値） 
 
5.4.4 β-Ga2O3: Tb
3+
, Eu
3+の濃度依存性 
 Fig. 5.6に、焼成温度 800℃、z ( ≡ x = y) = 0.0001 – 0.01で作製した β-(Ga1- 2z TbzEuz)2O3試料の(a) XRD
スペクトル及び(b) PL スペクトル、(c) CIE（国際照明委員会）色度図を示す。Fig. 5.6(c)の各濃度の色度は、
Fig. 5.6(b)の発光スペクトルから得ている。Fig. 5.6(a)のXRDスペクトルは、β-Ga2O3のASTMカードと一致し
た。Fig. 5.6(b)より、PLスペクトルは z ≤ 0.0003では、Tb3+発光が支配的であるが、z = 0.01では Eu3+発光が
支配的である。また、低濃度ほど、母体結晶に起因したブロードな青色発光が観測された。z ≤ 0.001の試料
の PLスペクトルには、緑色（~540 nm）と赤色（~620 nm）に強いピークがあり、母体発光による青色成分が含
まれる。Fig. 5.6(c)の色度図を見ると明らかだが、z ≤ 0.001では白色に近い発光色であった。z = 0.01試料の
発光色は橙色に近かった（Fig. 5.6(c)）。 
 Fig. 5.7に、Fig. 5.6(b)から得られた Tb3+及び Eu3+発光強度の各濃度依存性を示す。太線A（x）及び B（y）
はそれぞれ、Fig. 5.3及び Fig. 5.5 から得られた Tb3+単賦活試料の Tb3+発光の賦活濃度依存性と、Eu3+単
賦活試料の Eu3+発光の賦活濃度依存性のフィット曲線である。Tb3+発光は 5D4→
7F5 遷移に起因した~540 
nmの強度をプロットし、Eu3+発光は 5D0→
7F4遷移に起因した~705 nmの強度をプロットしている（~620 nmの
PL ピークは Tb3+発光とオーバーラップしているため比較不適）。Eu3+発光の賦活濃度依存性は、共賦活試
料と、単賦活試料（太線 B）で傾向にほとんど変化が見られなかった。一方、Tb3+発光の賦活濃度依存性は
共賦活試料と、単賦活試料を比較すると、z(x) > 0.0003 で明らかに傾向が異なり、単賦活試料（太線 A）で
は濃度に伴って発光強度が増加する傾向であったのが、共賦活試料では減少傾向であった。Tb3+及び
Eu
3+の共賦活によって Tb3+発光が減少したのは、Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動の効果であると考えら
れる。 
Tb
3+及び Eu3+の共賦活効果は幾つかの母体結晶で報告がある。28-39 Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動
によって、Tb3+の発光強度は低下することが知られ、ほとんどの Tb3+及び Eu3+を共賦活した蛍光体で観測さ
れる。31-35 一方、Tb3+共賦活により Eu3+の発光強度は増加することが期待されており、実際 Eu3+発光の増強
効果が得られている蛍光体の報告は多い。31-35,38,39 Tb3+及び Eu3+を共賦活した LaOF、35 K3Gd(PO4)2、
35
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Al2O3、
38 では Tb3+のドープにより~10倍の Eu3+発光の増強効果が得られている。Y2O3、
31
 NaGd(MoO4)2、
32
 SrMg2La2W2O12、
33
 KCa4(BO3)3、
39
 では、1.2 – 2.5倍と増加率が低いが Tb3+共賦活により Eu3+光が増強
する。LaOF:Tb3+, Eu3+は深紫外励起（254 nm）では 1.3倍、近紫外励起（355 nm）では 5倍の増加が観測さ
れている。34 Ref. 34 によると、この深紫外励起ではほとんど増加効果がない理由は、深紫外光励起では
Eu
3+の電荷移動遷移バンドまたは Tb3+の 4f5dバンドでの相互作用による緩和が起こるためとしている。 
一方、Tb3+のドープにより Eu3+発光の減少あるいは変化がないという報告がある。28-30 Gd2O3:Tb
3+
, Eu
3+や
72PbO–18B2O3–6.5Al2O3–3WO3–0.5Ln2O3 (Ln=Tb, Eu) ガラス材料では Tb
3+ドープによる Eu3+発光の減少
が報告されている。28,29 また、InBO3:Tb
3+
, Eu
3+では、InBO3中のEu
3+からTb3+への逆エネルギー移動が起こ
るという報告がある。36  
 
Fig. 5.6 焼成温度 800℃、z ( ≡ x = y) = 0.0001 – 0.01で作製した β-(Ga1- 2z TbzEuz)2O3試料の 
(a) XRD スペクトル、(b) PL スペクトル、(c) CIE色度図 
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Fig. 5.7 Fig. 5.6(b)から得られた Tb3+及び Eu3+発光強度の各濃度依存性 
太線 A（x）及び B（y）はそれぞれ、Fig. 5.3 及び Fig. 5.5から得られた Tb3+単賦活試料の 
Tb
3+発光の賦活濃度依存性と、Eu3+単賦活試料の Eu3+発光の賦活濃度依存性のフィット曲線 
 
5.4.5 Eu
3+発光寿命 
 Fig. 5.8に焼成温度 800℃で作製した β-(Ga0.998Tb0.001Eu0.001)2O3試料及び β-(Ga0.999Eu0.001)2O3試料のEu
3+
発光寿命曲線（λex = 266 nm、λem = 703 nm）を示す。2本の寿命曲線はほとんど同じ曲線である。これは、
Tb
3+をドープしても Eu3+発光の遷移過程は変化していないことを意味し、このことから Eu3+から Tb3+へのエネ
ルギー移動はほとんど起こっていないと言える。 
 
Fig. 5.8 焼成温度 800℃で作製した β-(Ga0.998Tb0.001Eu0.001)2O3（z = 0.001）試料及び 
β-(Ga0.999Eu0.001)2O3（y = 0.001）試料の Eu
3+発光寿命曲線（λex = 266 nm、λem = 703 nm） 
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5.5 β-Ga2O3: Tb
3+
, Eu
3+蛍光体の共鳴エネルギー移動現象に関する測定結果とその考察 
 β-Ga2O3: Tb
3+
, Eu
3+蛍光体の共賦活効果を 5.4で述べたが 5.5ではさらに共賦活効果をもたらす共鳴エネ
ルギー移動現象について詳しく調べた結果と考察を述べる。 
 
5.5.1 XRD スペクトルの Tb3+濃度依存性 
 Fig. 5.9に焼成温度 800℃、x = 0 – 0.3で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）及び賦活無し試
料（x = y = 0）の XRD スペクトルを示す。x ≤ 0.1の試料の XRD スペクトルは、β-Ga2O3の ASTMデータ（最
下部、#00-041-1103）のピークと一致した。x ≥ 0.2の試料は、β-Ga2O3と異なる結晶ピークが観測された。Fig. 
5.9の最上部に示す TGGのASTMデータ（01-088-0575）と x > 0.2の試料のピークが一致している。以前の
研究で、焼成温度 800℃、Tb濃度~0.375で TGG を作製している。40 x ≥ 0.2の試料は、β-Ga2O3と TGGの
混合物になっていると考えられる。 
 
 
Fig. 5.9 焼成温度 800℃、x = 0 – 0.3で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）及び 
賦活無し試料（x = y = 0）の XRD スペクトル 
 
5.5.2 PL スペクトルの濃度依存性及び励起波長依存性 
 Fig. 5.10に焼成温度800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）を励起波長 λex = 
(a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定した時の PLスペクトルを示す。Tb3+単賦活試料（y = 0）の~500 – 700 nm 
での PLスペクトルは Tb3+に起因した 5D4→
7F6-3遷移に起因した発光である。Eu
3+を共賦活した試料（y > 0）
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の~600 – 700 nm での強い PLピークは、Tb3+に起因した 5D0→
7F0-4遷移に起因したものである。また、Eu
3+
を共賦活した試料（y > 0）では、Tb3+単賦活試料（y = 0）と比較して、Tb3+発光の強度が低い。Fig. 5.11 に
Fig. 5.10 で得られた Tb3+発光強度の Eu3+濃度依存性を示す。Tb3+強度は、Eu3+濃度に反比例して減少し
た。 
 
 
Fig. 5.10 焼成温度 800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の PLスペクトル 
励起波長 λex = (a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定した 
 
 
Fig. 5.11 Tb
3+発光強度の Eu3+濃度依存性、Fig. 5.10 で得られたデータ 
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 Fig. 5.12に焼成温度800℃、x = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-xTbxEu0.03)2O3試料（y = 0.03）を励起波長 λex = 
(a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定した時の PLスペクトルを示す。励起波長 λex = 266 nmの測定では、Tb
3+
を共賦活させた試料はTb3+単賦活試料に比べて、Eu3+発光の強度が低く観測された。一方、励起波長 λex = 
355及び 488 nmの測定では、Tb3+を共賦活させた試料は Tb3+単賦活試料に比べて、Eu3+発光の強度が強
く観測された。Fig. 5.13に、Fig. 5.12で得られた各 Tb3+濃度試料の Eu3+発光増強度を示す。励起波長 λex = 
488 nmでは、Tb3+濃度に伴い、Eu3+発光強度が増加する傾向であり、x = 0.07試料で x = 0試料の~20倍の
強度であった。x ≥ 0.07では減少傾向であった。ここで、次式を用いて Eu3+発光強度値のフィットを行った。 
    0.12500  xIxI PLPL                             (5-1) 
Fig. 5.13(a)の点線は Eq. 5-1のフィット線である。また、Fig. 5.13(b)より、励起波長 λex = 355 nmでは x = 0試
料と比べて Eu3+発光強度の増加率は 1.0から 2.0倍である。対照的に、励起波長 λex = 488 nmでは、Tb
3+
濃度に伴い、Eu3+発光強度が減少する傾向にあった。 
 
 
Fig. 5.12焼成温度 800℃、y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の PLスペクトル 
励起波長 λex = (a) 266、(b) 355、(c) 488 nmで測定 
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Fig. 5.13 各 Tb3+濃度試料の Eu3+発光増強度、データは Fig. 5.12から見積もった値 
励起波長 λex = (a) 488、(b) 355、(c) 266 nmの測定データ 
 
5.5.3 光励起及び発光メカニズム 
 Fig. 5.14に、(a) β-Ga2O3:Tb
3+（x = 0.03）、(b) β-Ga2O3:Eu
3+（y = 0.03）、(c) β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+（x = 0.03、y = 
0.03（PLE青色実線、PL赤色実線）、x = 0.1、y = 0.03（PLE黒色実線））の PLE スペクトル及び PLスペクト
ル（λex = 488 nm）を示す。PLEの検出波長は、(a) λem = 543 nm、(b) λem = 703 nm、(a) λem = 703 nmである。 
β-Ga2O3:Tb
3+の PLEスペクトルは、波長 λ ~ 250 – 330 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 300 – 400、490 nm
の複数の狭小線ピークが観測された。λ ~ 250 – 330 nmのブロードなスペクトルは、Tb3+の 4f 8（7F6） → 4f 
7
5d （9E、7E）遷移に起因している。15 λ ~ 300 – 400、490 nmの複数の狭小線ピークは、Tb3+の 4f 8（7F6） → 
4f 8（5D0-4）遷移に起因している。
15
  
 β-Ga2O3:Eu
3+の PLE スペクトルは、波長 λ ~ 250 – 350 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 350 – 400、460 nm
の複数の狭小線ピークが観測された。λ ~ 250 – 350 nm のブロードなスペクトルは、Eu3+の 4f 6（7F0） → 
Charge transfer state （2poxide）遷移に起因している。
14
 λ ~ 300 – 400、490nmの複数の狭小線ピークは、Eu3+
の 4f 6（7F0） → 4f 
6（5D0-4、
5
G2、
5
L6）遷移に起因している。
14
  
β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の Eu3+発光の PLEスペクトルは、~300 – 500 nmで β-Ga2O3中の Eu
3+だけでなく、Tb3+
に起因したスペクトルもいくつか観測された。特に、（x = 0.1、y = 0.03）の PLE スペクトルの 490 nm付近のピ
ークは、Tb3+の Tb3+の 7F6 → 
5D4 遷移に起因した吸収であり、β-Ga2O3:Tb
3+のピーク位置と一致する（Fig. 
5.14 の黄色部）。この事実は、Tb3+から Eu3+への共鳴エネルギー移動の証拠となり得る。また、β-Ga2O3:Tb
3+
と β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の PLスペクトルを比較すると、はっきりと~540 nm（5D4 → 
7F5）の発光ピークが減少し
ている（緑色部）。一方、β-Ga2O3:Eu
3+と比較すると、Eu3+に起因した発光スペクトル（5D4 → 
7
F0-4）の強度が
増加している。これらは、共鳴エネルギー移動による効果である。また、Fig. 5.14 を見ると、~300 – 400 nmで
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は Eu3+及び Tb3+に起因した遷移ピークが混在しているように見える。Fig. 5.13(b)で、Tb3+の賦活により Eu3+
発光が増加していたことを考えると、~300 – 400 nm の励起でTb3+からEu3+への共鳴エネルギー移動が起こ
っていると言える。 
一方、β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の~250 – 350 nmでのブロードな吸収スペクトルは、β-Ga2O3:Eu
3+の Eu3+の 4f 6
（7F0） → Charge transfer state （2poxide）遷移によるスペクトル形状と一致する。~266 nmの励起帯は、Tb
3+を
介したエネルギー移動による発光よりも、Eu3+に起因した吸収帯による発光が支配的であると言える。 
 
Fig. 5.14 (a) β-Ga2O3:Tb
3+（x = 0.03）、(b) β-Ga2O3:Eu
3+（y = 0.03）、(c) β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+（x = 0.03、y = 0.03
（PLE青色実線、PL赤色実線）、x = 0.03、y = 0.03（PLE黒色実線））の PLE スペクトル及び PLスペクトル
（λex = 488 nm）、PLEの検出波長は、(a) λem = 543 nm、(b) λem = 703 nm、(a) λem = 703 nm 
 
Fig. 5.15に β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の(a)電子エネルギー準位図と(b)拡散反射スペクトルをK-M変換した吸収
係数及び PLスペクトルを示す。~200 – 300 nmに β-Ga2O3のバンド端吸収による吸収ピークが観測されてい
る。β-Ga2O3のバンドギャップは~4.7 eV（263 nm）であり、Fig. 5.15(b)の吸収ピークと一致する。 
高い光エネルギーで励起された場合（λex = 266 nm）電子は、低い光エネルギーで励起された（λex = 488 
nm）場合よりも非発光遷移による緩和が起こると考えられる。この緩和は高濃度賦活蛍光体でよく起こる濃
度消光と同様の現象である。Tb3+と Eu3+の高エネルギーの励起帯がより近いエネルギー準位であるために、
相互作用が起こると思われる。 
低い光エネルギーで励起した場合、Tb3+と Eu3+の間には、次式のようなエネルギー準位間遷移が起こっ
ていると仮定している。 
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ここで、ΔEJp は Tb
3+と Eu3+の間の（吸収と発光）遷移のエネルギー差であり、フォノンのエネルギーである。
ΔEJpは母体結晶の格子振動などによって得ると考えられる。 
 
Fig. 5.15 β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の(a)電子エネルギー準位図と(b)吸収係数及び PLスペクトル 
 
5.5.4 発光寿命過程 
Fig. 5.16(a)に y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の Tb
3+発光寿命曲線（λex = 
355 nm、λem = 543 nm）を示す。Eu
3+濃度が高いほど、Tb3+発光の寿命が短くなった。このことは、355 nm励
起が共鳴エネルギー移動が起こる励起光である（Fig. 5.13(b)及び Fig. 5.14）ことから考えると、Tb3+から Eu3+
へのエネルギー移動によって Tb3+励起帯の遷移確率が増加したことにより説明できる。また、次式を用いて、
Fig. 5.16の寿命曲線のフィッティングを行った。 
 


n
i
ii tatI
1
exp)(                                (5-3) 
また、Eq. 5-3から得られたパラメータから、次式を用いて平均寿命定数 τavを見積もった。 




n
i
ii
n
i
ii
a
a
1
1
2
av


                                  (5-4) 
Eq. 5-4で見積もった平均寿命定数から、次式を用いてエネルギー移動効率 ηを見積もった。 
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得られた平均寿命定数とエネルギー移動効率を Fig. 5.16(b)に示す。 
 
Fig. 5.16 (a) y = 0 – 0.1で作製した β-(Ga0.97-yTb0.03Euy)2O3試料（x = 0.03）の Tb
3+発光寿命曲線 
（λex = 355 nm、λem = 543 nm）と(b)平均寿命定数及びエネルギー移動効率 
 
5.6 結論 
本研究では、β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の発光特性を詳細に調べ、共鳴エネルギー移動について議論した。PL
や XRD、Decay、PLE、拡散反射測定により、β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+の構造特性と発光特性を明らかにした。特
に、β-Ga2O3中の Tb
3+と Eu3+の相互作用を、それら電子エネルギー準位図を提案し、説明した。 
 
参考文献 
1. H. H. Tippins, Phys. Rev. 140, A316 (1965). 
2. P. Wellenius, A. Suresh, and J. F. Muth, Appl. Phys. Lett. 92, 021111 (2008). 
3. K. Sasaki, M. Higashiwaki, A. Kuramata, T. Masui, and S. Yamaskoshi, IEEE Electron Device Lett. 34, 
493 (2013). 
4. M. Higashiwaki, K. Sasaki, A. Kuramata, T. Masui, and S. Yamakoshi, Appl. Phys. Lett. 100, 013504 
(2012). 
0 1 2 3 4 5 6 7 8
10-3
10-2
10-1
100
y
 
=
 
0
(Ga0.97–yTb0.03Euy)2O3
t (ms)
In
te
n
si
ty
 (
n
o
rm
al
iz
ed
)
0.10
(a)
0
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
 
(m
s)
(b)
10-4 10-3 10-2 10-1
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
y
ex = 355 nm
em =
 
543 nm (Tb
3+
)
av


59 
 
5. C. L. Hsu and Y. C. Lu, Nanoscale 4, 5710 (2012). 
6. H. Kim, C. Jin, S. An, and C. Lee, Ceram. Int. 38, 3563 (2012), and references therein. 
7. K. Liu, M. Saurai, and M. Aono, J. Mater. Chem. 22, 12882 (2012). 
8. W. Y. Weng, T. J. Hsueh, S. J. Chang, G. J. Huang, and S. C. Huang, IEEE Trans. Nanotechnol. 10, 1047 
(2011). 
9. Z. D. Huang, W. Y. Weng, S. J. Chang, Y. F. Hua, C. J. Chiu, T. J. Hsueh, and S. L. Wu, IEEE Sens. J. 13, 
1187 (2013). 
10. N. Ueda, H. Hosono, R.Waseda, and H. Kawazoe, Appl. Phys. Lett. 70, 3561 (1997). 
11. Y. Hou, X. Wang, L. Wu, Z. Ding, and X. Fu, Environ. Sci. Technol. 40, 5799 (2006). 
12. T. Miyata, T. Nakantani, and T. Minami, J. Lumin. 87, 1183 (2000). 
13. Y. Tokida and S. Adachi, J. Appl. Phys. 112, 063522 (2012). 
14. Y. Tokida and S. Adachi, Jpn. J. Appl. Phys. 52, 101102 (2013). 
15. Y. Tokida and S. Adachi, ECS J. Solid State Sci. Technol. 3, R100 (2014). 
16. K. Sawada and S. Adachi, ECS J. Solid State Sci. Technol. 3, R238 (2014). 
17. G. Sinha and A. Patra, Chem. Phys. Lett. 473, 151 (2009). 
18. G. Cabello, A. Araneda, L. Lillo, C. Caro, C. Venegas, M. Tejos, and B. Chornik, Solid State Sci. 27, 24 
(2014). 
19. D. Wawrzynczyk, M. Nyk, and M. Samoc, Chem. Phys. 456, 73 (2015). 
20. J. S. Kim, H. E. Kim, H. L. Park, and G. C. Kim, Solid State Commun. 132, 459 (2004). 
21. T. Tsuchiya, T.Matsuura, K. Shinoda, T. Nakajima, J. Akimoto, and Y. Idemoto, Jpn. J. Appl. Phys. 53, 
05FB14 (2014). 
22. E. Nogales, B. M´endez, and J. Piqueras, Appl. Phys. Lett. 86, 113112 (2005). 
23. E. Nogales, J. A. Garc´ıa, B. M´endez, and J. Piqueras, J. Appl. Phys. 101, 033517 (2007). 
24. M. Toth and M. R. Phillips, Appl. Phys. Lett. 75, 3983 (1999). 
25. P. Wellenius, E. R. Smith, S. M. LeBoeuf, H. O. Everitt, and J. F. Muth, J. Appl. Phys. 107, 103111 
(2010). 
26. J. Zhao, W. Zhang, E. Xie, Z. Ma, A. Zhao, and Z. Liu, Appl. Surf. Sci. 257, 4968 (2011). 
27. M. Kim, B. Kang, and D. Yoon, J. Nanosci. Nanotechnol. 13, 5556 (2013). 
28. F. Li, H. Liu, S. Wei, W. Sun, and L. Yu, J. Rare Earths, 31, 1063 (2013). 
29. J. Pisarska, A. Kos, M. Sołtys, L. Zur, and W. A. Pisarski, J. Non-Cryst. Solids 388, 1 (2014). 
30. L. Jin, X. Du, X. Lei, L. Ren, Y. Feng, and W. Chen, Appl. Phys. A, 114, 631 (2014).  
31. A. Gupta, N. Brahme, and D. P. Bisen, J. Lumin., 155, 112 (2014). 
32. Y. Jiang, Y. Liu, G. Liu, X. Dong, J. Wang, W. Yu, and Q. Dong, Opt. Mater., 36, 1865 (2014). 
33. K. Pavani, J. S. Kumar, and L. R. Moorthy, J. Alloys Compd., 586, 722 (2014). 
34. N. Rakov, S. A. Vieira, R. B. Guimar˜aes, and G. S. Maciel, J. Alloys Compd., 618, 127 (2015). 
35. T. Jiang, X. Yu, X. Xu, H. Yu, D. Zhou, and J. Qiu, Opt. Mater., 36, 611 (2014). 
36. J. Thakur, D. P. Dutta, H. Bagla, and A. K. Tyagi, J. Am. Ceram. Soc. 95, 696 (2012). 
37. X. Zhang, P. He, L. Zhou, J. Shi, and M. Gong, Mater. Res. Bull. 60, 300 (2014). 
60 
 
38. T. Ishizaka, R. Nozaki, and Y. Kurokawa, J. Phys. Chem. Solid 63, 613 (2002). 
39. A. A. Reddy, S. Das, A. Goel, R. Sen, R. Siegel, L. Mafta, G. V. Prakash, and J. M. F. Ferreira, AIP Adv. 
3, 022126 (2013). 
40. K. Sawada and S. Adachi, J. Lumin. 165, 138 (2015). 
 
 
  
61 
 
第 6章 希土類三価イオン含有酸化物蛍光体の劣化及び回復現象 
6.1 研究背景 
幾つかの蛍光体で紫外光や真空紫外光誘起による発光品質の劣化現象が観測されている。劣化のメカ
ニズムは複雑で、長い間議論されている問題である。それら蛍光体劣化の原因はいくつか考えられており、
結晶欠陥や、活性イオンの移動や凝集が考えられている。1-9 Eu3+及び Eu2+を活性化した蛍光体（プラズマ
ディスプレー用蛍光体として用いられる BaAlMg10O17:Eu
2+蛍光体等）や配位子で光誘起による発光劣化が
観測されている。2,3,7,9-15  
Tb3Ga5O12 (TGG) はレアアースガリウムガーネット（Re3Ga5O12）の一つである。Re3Ga5O12 は重要な光学、
磁気材料である。例えば、Cr3+を添加した Gd3Ga5O12 は高い圧力センサに応用され、
16 活性要素を添加し
た Lu3Ga5O12は固体レーザーの候補である。
17 TGGは高いVerdet定数や低い光学吸収係数を示し、高い
熱伝導性を有する。18,19 さらに、商業的に利用可能なほど光学的な材料品質が高いため、効率的な光アイ
ソレータの材料として使われる。 
これまでに、TGG 及び TGG:Eu3+蛍光体を有機金属化合物分解（Metal-Organic Decomposition: MOD）
法で作製し、その結晶構造と発光特性に関して報告した。20,21 その後の研究で、波長λ<350 nmの UV光
照射で発光強度が劣化（低下）し、暗室またはλ>350 nm の光照射で発光が回復することが新たに判明し
た。そのような特異な劣化・回復現象は今まで報告がない。本研究では、主に TGG:Eu3+蛍光体の発光の劣
化・回復現象の観測とそのメカニズムの解明を行った。 
 
6.2 作製方法 
 TGG 及び TGG:Eu3+蛍光体は MOD 法により作製される。まず TbCl3･6H2O を溶解させた脱イオン水、
Eu2O3 粉末を溶解させた酢酸、ガリウム有機化合物溶液（株式会社高純度化学研究所製 MOD 用コート材
料 Ga-03）をサンプル管瓶に入れ、混合し、ゲル状の前駆体を作製する。ガリウム有機化合物溶液は、テル
ビン油、Ga(RCOO)n、CH3COOC2H5、CxHyOzの混合物である。次にホットプレート上にスライドガラスを乗せ、
スライドガラスの上に Si 基板を置く。なお、Si 基板は、1cm×3cm に切り出し、有機溶媒中での超音波脱脂
洗浄（トリクロロエチレン、アセトン、メタノール、各 10 分）を行ったものである。ピペットを用いて、ゲル状の前
駆体を、Si 基板上（1cm×3cm）に滴下し、120oC でプレ乾燥させる。抵抗加熱電気炉と石英管を用いて、乾
燥させた前駆体を乾燥酸素ガス雰囲気中で 1200oC、30 分間焼成する。焼成後、乳鉢と乳棒ですりつぶし
（30回程度）、粒径を均一にする。なお、Ga と Tb と Euはモル比で Ga : Tb : Eu = 1 : 0.6 : 0, 0.001である。
Ga03は 1 ml（Gaのモル濃度は 5.88988×10-4 molである）を使用した。 
 
6.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：He-Cd レーザー（λex = 325 nm） 
Xe ランプ（主に、λex = 250, 280, 312, 325, 354, 379, 395, 490 nm） 
フィルタ：UTF-34U（レーザー直後部）×2、SCF 50S-37L（分光器直前部） 
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分光器スリット幅：0.01-0.05 mm 
測定温度：20−300 K 
（PL劣化測定時） 
光源：Xe ランプ（主に、λex = 250, 280, 312, 325, 354, 379, 395, 490 nm） 
分光器スリット幅：1.0 mm（光源直後部）、0.01 mm（CCD直前部） 
フィルタ：SCF 50S-37L（分光器直前部） 
 XRD測定 
以下の条件で XRD測定を行った。 
X線回折装置：Rigaku社製 RINT2000V/PC 
測定範囲：5 − 95° 
スキャンスピード：2.0°/min 
 PLE測定 
以下の条件で PLE測定を行った。 
分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 708 nm）、 SCF-50Y（λem = 543 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 266, 355 nm） 
分光器スリット幅：0.25 mm 
 
6.4 実験結果と考察 
6.4.1 結晶構造 
MOD法で作製した TGG:Eu3+試料の XRDスペクトルを Fig. 6.1 に示す。焼成温度 800℃から 1200℃で
作製した。標準データである American Society for Testing and Materials (ASTM) カードの TGG ピーク 
(#01-088-0575) と一致したため、作製試料の母体結晶は TGG であるとした。焼成温度 1000℃と 1100℃で
特に少量の不純物ピークが観測されたが、これは、β-Ga2O3の XRD ピークであり、β-Ga2O3結晶の存在を示
している。しかし、以前の研究で、β-Ga2O3 よりも TGG 中の Eu
3+が効率よく活性化することが分かっている。
20,21 それゆえ、焼成温度 1200℃で作製された TGG:Eu3+試料の PL特性には、微量の β-Ga2O3結晶相の影
響はほとんど無視できると思われる。 
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Fig. 6.1 TGG:Eu
3+試料（Tc = 800-1200℃）の XRD スペクトル 
 
 
6.4.2 PL及び PLE スペクトル 
Fig. 6.2(a) に TGG中の Tb3+のエネルギー準位図、Fig. 6.2(b) に PLと PLEスペクトルを示す。PLスペク
トルは、Tb3+の 4f 8 (5D4)→4f 
8
 (
7FJ) 遷移に起因している。それら電子遷移は、パリティ禁制及びスピン禁制
のため、発光強度は弱く、発光寿命はミリ秒と長い。Fig. 6.2(b)の PLピークは、それぞれ、波長 λ ~ 490 nm 
が 5D4→
7F6 遷移、λ ~ 545 nmが
5D4→
7F5 遷移、λ ~ 585 nmが
5D4→
7F4 遷移、λ ~ 620 nmが
5D4→
7F3遷
移、λ ~ 650 nmが 5D4→
7F2遷移、λ ~ 670 nmが
5D4→
7F1遷移、λ ~ 670 nmが
5D4→
7F0遷移に起因している。
λ ~ 700 nmの発光は、作製過程で意図せずに混入してしまった Cr3+と Eu3+に起因した発光である。 
Fig. 6.2の PLE スペクトルは、λ ~ 330-500 nm では Tb3+の 4f 8 (7F6)→4f 
8
 (
5DI) 遷移、λ ~ 250-330 nmで
は、Tb3+の 4f 8 (7F6)→4f 
7
5d 1 (9E, 7E ) 遷移に起因している。 
Fig. 6.3(a) にTGG中のEu3+のエネルギー準位図、Fig. 6.3(b) にPLと PLEスペクトルを示す。Fig. 6.3(b)
の PLスペクトルは、TGG中の Eu3+の 4f 6 (5D0)→4f 
6
 (
7FJ) 遷移に起因している。また、PLピークは、それぞ
れ、波長 λ ~ 590 nm で 5D0→
7
F1 遷移、λ ~ 610 nmで
5
D0→
7
F2 遷移、λ ~ 650 nmで
5
D0→
7
F3 遷移、λ ~ 
710 nmで 5D0→
7F4遷移、λ ~ 740 nmで
5D0→
7F5遷移、λ ~ 820 nmで
5D0→
7F6遷移、λ ~ 670 nmで
5D4→
7F0
遷移に起因するピークである。電気双極子遷移である 5D0→
7F2 遷移と磁気双極子遷移である
5D0→
7F1 遷
移の強度比（R/O 比）は、Eu3+の位置するサイトの対称性を表すことで知られている。22 Fig. 6.3(b) から、
TGG:Eu
3+の R/O比は 1以下であるため、Eu3+は反転対称サイトに位置している。 
Fig. 6.3(b) の TGG:Eu3+の Eu3+発光の PLEスペクトルは、Fig. 6.2(b)の TGG中 Tb3+発光の PLEに似たス
ペクトル形状をしている。これは、TGG:Eu3+の Eu3+発光の励起スペクトルが TGG中の Tb3+に起因しており、
Tb
3+からEu3+への共鳴エネルギー移動が起こっているからである。λ ~ 400 nmのピークは、Fig. 6.2(b)のPLE
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スペクトルにはないが、これは、TGG 中の Eu3+に起因した励起スペクトルである。他の Eu3+賦活酸化物蛍光
体では、Eu3+の 4f 6→4f 6遷移に起因した PLE ピークが λ ~ 350-500 nm等の帯域に、O2-から Eu3+への電荷
移動遷移に起因したPLEバンドが λ ~ 250-350 nm付近をピーク位置として、主に観測されることが多い。23-25 
TGG:Eu
3+でも同様の Eu3+に起因した PLE ピークを有すると考えられるが、Fig. 6.3(b)に観測されていないの
は、Eu3+の直接励起よりも Tb3+からのエネルギー移動による励起が支配的であり、Eu3+と Tb3+の 4f→4f 遷移
が近いエネルギー準位にあることで PLEが重なっているためである。 
 
 
Fig. 6.2 TGG試料（Tc = 1200℃）の 
(a)エネルギー準位図と、(b)PL 
及び PLE スペクトル 
 
Fig. 6.3 TGG:Eu
3+試料（Tc = 1200℃）の 
(a)エネルギー準位図と、(b)PL 
及び PLE スペクトル 
 
6.4.3 励起光照射による PL強度劣化 
Fig. 6.4に励起波長 (a) λex ~ 379 nm と (b) λex ~ 280 nmでの TGG:Eu
3+の PLスペクトルの時間依存性を
示す。励起光照射を開始直後を時間 t = 0 sとして、t = 0.5-10 sの間の PLスペクトルである。Fig. 6.4(a)の λex 
~ 379 nm励起測定では、TGG中のEu3+に起因した PLスペクトルに変化は見られないが、Fig. 6.4(b)の λex ~ 
280 nm 励起測定では、発光強度が徐々に下がっていくことが分かる。ただし、PL スペクトルの形に変化は
見られなかった。 
 Fig. 6.5に、Eu3+発光劣化の波長 λex = 280 - 490 nmでの励起光波長依存性を示す。時間 t = 0.5-30 sで
の Eu3+発光強度をプロットしている。Fig. 6.5から、λex = 280 nmでの励起が発光強度の低下が最も速く、t 
= 30 sで最大値の 40%の強度値であった。λex = 354 nm以上の励起波長では、発光強度の低下がほとんど
観測されなかった。Fig. 6.5のフィッテング線は次の式を用いている。 
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                      (6-1) 
ここで、 
0.100  cI                           (6-2) 
である。ここで τは劣化時定数と呼ぶことにする。Eq. 6-2から、λex = 280 nmでは I0 = 0.58、c0 = 0.42、τ = 2.5 
s、λex = 312 nmでは I0 = 0.46、c0 = 0.54、τ = 10 s、λex = 325 nmでは I0 = 0.27、c0 = 0.73、τ = 16 s、λex = 
354 nmでは I0 = 0.15、c0 = 0.85、τ = 75 sであった。 
 
Fig. 6.4 TGG:Eu
3+試料の PL スペクトルの時間 
依存性。PL測定の励起波長は(a) λ ex ~ 379 nm と、(b) 
λ ex ~ 280 nmである. 
 
 
Fig. 6.5 TGG:Eu
3+試料の Eu3+に起因した 
発光劣化の励起波長依存性 
 
 Fig. 6.5から見積もった劣化時定数と PLE スペクトルを Fig. 6.6に示す。Fig. 6.6 から、PL強度の劣化は
λ ~ 350 nmを境に引き起こされ、350 nm以下での励起波長では顕著に劣化し、350 nm以上では、劣化をほ
とんどしないことが分かる。350 nm以下の波長帯は Tb3+の 4f →4f 5d遷移の励起帯があり、350 nm以上の
波長帯には Tb3+及び Eu3+の 4f →4f遷移に起因した励起ピークがある（Fig. 6.2参照）。 
 Fig. 6.7に励起波長 λ ex ~ 379 nmと λ ex ~ 280 nmでの発光ピークの時間変化を示す。TGG中の Eu
3+発光
は λ ~ 592 nm、610 nm、695 nm、708 nmにピークを持ち、それらはほとんど同じ時間変化を示した。 
Fig. 6.8 に、He－Cd レーザーのパワー依存性を変更した時の劣化特性を示す。レーザーパワーILASERを
3–54 mW/cm2に変えて劣化測定を観測したが、ほとんど違いが観測されなかった。 
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Fig. 6.6 (a)TGG:Eu
3+試料のPL時間変化曲線（Fig. 6.5）から見積
もった劣化時定数と(b)PLE スペクトル 
 
 
Fig. 6.7 TGG:Eu
3+試料の PL劣化特性の発光波長依
存性。PL測定の励起波長は λ ex ~ 379 nmと λ ex ~ 280 
nmである。 
 
Fig. 6.8 TGG:Eu
3+試料の He－Cd レーザーを用い
た PL劣化特性の励起光強度依存性 
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 Fig. 6.9に焼成温度を 800、1000、1200℃で作製した TGG:Eu3+試料の劣化特性を示す。焼成温度が高い
程、発光強度劣化の度合が大きくなっていくことがFig. 6.9から分かる。これは、焼成温度が高い程、TGG結
晶中の酸素欠陥が多くなることに起因していると考えている。Ga2O3が 1227℃（1500 K）でO2とGa2Oに分解
することがあることや、TGGの結晶成長時に TGG融液からGa2Oが揮発することが知られている。
26 それゆ
え、1200℃焼成試料では特に、酸素分子の揮発による結晶欠陥によるトラップ準位の存在が考えられる。 
 Fig. 6.10に真空中で温度 300、150、20 Kでの PL劣化特性を示す。温度が低い程発光劣化するという結
果になったが、常温常圧での劣化特性よりも強度減少が少なかった。また、この温度依存性は再現性がな
かった。これは、クライオスタットの機構上の問題があるために、PL 劣化測定が容易でなかったからである。
これは今後検討すべき課題である。 
 
 
Fig. 6.9 TGG:Eu
3+試料の PL劣化特性の 
焼成温度依存性 
 
Fig. 6.10 低温装置とクライオスタットを用いた
TGG:Eu
3+試料の PL劣化特性の温度依存性 
 
TGG試料の PLスペクトルの時間変化を調べ、そのスペクトルを Fig. 6.11 に示す。時間 t = 0.5-30 sの間
に λ ex ~ 379 nmの測定では Tb
3+発光にほとんど変化は観測されなかったが、λ ex ~ 312 nmの測定では Tb
3+
発光強度が時間とともに低下していった。なお、PL スペクトル形は変化がなかった。その Tb3+発光強度の時
間変化をFig. 6.12にプロットした。Eq. 6-1を用いてフィッテイングしたところ、λex = 312 nmでは I0 = 0.4、c0 = 
0.6、τ = 8 s という値を見積もった。また、Fig. 6.6から分かるように、TGG:Eu3+の Eu3+発光と類似の発光劣化
曲線であった。 
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Fig. 6.11 TGG試料の PLスペクトルの時間依存性。 
PL測定の励起波長は(a) λ ex ~ 379 nm と、 
(b) λ ex ~ 312 nmである。  
Fig. 6.12 TGG試料の Tb3+に起因した 
発光劣化の励起波長依存性 
 
6.4.4 PL強度回復 
 TGG:Eu3+の PLスペクトルの t = 0 – 1.0 minでの時間変化を励起光 λex ~ 280 nmで測定し、その後 t = 60 
minまで励起光 λex ~ 280、354、379 nmで時間変化を測定し、その結果を Fig. 6.13に示した。励起光 λex ~ 
280 nmの連続照射による測定では、t ~ 1 minで発光強度が~40%に低下した後、t ~ 1 - 60 min までおおよ
そ同じ強度を保ち続けた。一方、t ~ 0 - 1 min で λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化測定後に 280 nm
光の照射を中止し、分光器波長を変更後 t ~ 1 - 60 min での λex ~ 354 nm及び 379 nmの励起光の連続照
射を行うと、発光強度が増加していった。t ~ 60 minでの λex ~ 354 nm光照射では発光強度が t ~ 0 sの時
の~60%の強度に増加し（Fig. 6.13 の□印）、λex ~ 379 nm光照射では発光強度が t ~ 0 sの時の~70%の強
度に増加した（Fig. 6.13 の■印）。Fig. 6.7 で示した劣化しない励起波長光により、劣化試料の発光強度が
増加することが判明した。λex ~ 379 nm よりも 354 nmの励起光の発光強度増加量が小さい理由は、Fig. 6.7
で示したように、劣化速度の違いにあると考えられる。 
また、Fig. 6.13 に示されるように、t ~ 0 - 1 min で λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化測定後、t ~ 2、
5、18、60 minで 280 nmの励起光の断続照射（照射時間各 0.5 s）を行うと、発光強度は増加していった（Fig. 
6.11 の☆印）。励起光 280 nm の断続照射を行っていない間は、測定試料は暗室中に置いている。t ~ 60 
minで発光強度が t ~ 0 sの時の~70%の強度であった。このことは、暗室状態で強度が復帰するということを
意味している。 
さらに、Fig. 6.13 から、t ~ 60 minでの 379 nm光による連続励起の復帰強度量と、280 nm光の断続励起
の復帰強度量は大体同じ値であることが分かる。これから、280 nm 光劣化後の 379 nm 光励起照射による
PL測定は、発光劣化試料の回復過程を観測していると言える。 
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Fig. 6.13 TGG:Eu
3+試料の発光強度劣化と強度復帰特性。 
PL測定の励起波長は λ ex ~ 280、354、379 nmである。 
 
6.4.5 発光寿命特性 
 Fig. 6.14に TGG:Eu3+試料の λex ~ 266 nm及び 355 nm光励起による Eu
3+発光寿命曲線を示す。λex ~ 
266 nm よりも 355 nm光励起のほうが、発光寿命が長かった。Fig. 6.14 の発光寿命曲線を次の指数関数の
式でフィッテイングした。 
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ここで、 
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である。また、n は自然数、I(t) は発光強度、aiは任意定数、τiは発光寿命時定数である。Eq. 6-3 から見積
もった τiを用いて、発光寿命定数の実効時定数 τeff
(0)、τeff
(1)を次式から求めた。27  
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Fig. 6.14の発光寿命曲線を Eq. 6-3でフィッティングしたパラメータは、n = 3で、λex ~ 355 nm 測定では
a1 = 0.23、τ1 = 0.37 ms、a2 = 0.75、τ2 = 2.2 ms、a3 = 0.02、τ3 = 12 msと見積もられた。一方、λex ~ 266 nm 測
定では a1 = 0.46、τ1 = 0.1 ms、a2 = 0.45、τ2 = 1.5 ms、a3 = 0.09、τ3 = 4.0 ms と見積もられた。発光寿命定数
の実効時定数は、λex ~ 355 nm 測定では τeff
(0)
 ~ 2.0 ms及び τeff
(1)
 ~ 3.3 ms、λex ~ 266 nm 測定では τeff
(0)
 ~ 
1.1 ms及び τeff
(1)
 ~ 2.3 ms と求められた。λex ~ 266 nmの光励起では速い成分（τ1）が大きく、特長のある曲
線となっている。Fig.6.3から λex ~ 266 nmの光励起によって発光劣化が起こっていることを考えると、355 nm
光励起測定との速い成分の違いは劣化に関係していると考えられる。 
 
Fig. 6.14 TGG:Eu
3+試料の λex ~ 266 nm及び 
355 nm光励起による Eu3+発光寿命曲線 
 
 続いて、TGG:Eu3+及び TGG試料の λex ~ 266 nm及び 355 nm光励起による Tb
3+発光の寿命曲線を Fig. 
6.15に示す。Fig. 6.13の点線は、Eq. 6-3による n = 1でのフィッテイング線である。TGG:Eu3+と TGGの寿命
曲線を比較すると、TGG:Eu3+の方が速い寿命曲線を描いた。これは、Tb3+から Eu3+への共鳴エネルギー移
動が起こっていることを示している。 
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Fig. 6.15 TGG と TGG:Eu3+試料の λex ~ 266 nm及び 
355 nm光励起による Tb3+発光寿命曲線 
  
6.4.6 発光劣化及び回復メカニズム 
TGG:Eu
3+試料の Tb3+及び Eu3+に起因した光励起吸収及び発光過程を表したエネルギー準位図を Fig. 
6.15 に示す。発光強度の劣化及び回復過程は、トラップ準位を介して起こっていると推測される。Fig. 6.15
の点線部はトラップであり、Tb3+の 4f 5d準位からフォノン緩和によりトラップ準位に捕えられることで発光に寄
与しなくなることで、発光の劣化が起こる。また、トラップ準位に捕えられた電子が再度 4f 5d準位に励起され、
その後 Tb3+または Eu3+の 4f 励起準位から基底準位へ戻ることで発光強度が回復する。さらなる研究により
詳細な劣化・回復メカニズムが解明されることが期待される。 
 
Fig. 6.15 TGG:Eu
3+試料の Tb3+及び Eu3+に起因した PLE及び 
PL過程を表したエネルギー準位図 
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 Eu3+発光の劣化及び回復過程に関する本研究は非常にユニークであり、私の知る限り、同現象の報告は
皆無である。当研究室ではZnSiF6:Mn
4+やK2SiF6:Mn
2+蛍光体の 1 時間の紫外線照射による発光劣化を以
前に報告している。28,29 ただし、これらの蛍光体は回復過程は観測されていない。この劣化過程は活性化
しているMn イオンの価数変化に起因すると考えられている。 
 Althues らは、YVO4:Eu
3+
/ポリマーのナノ複合材料が 20 minの紫外光照射により発光減少することを報告
している。13 PL強度は初期強度の 8 - 23%低下した。また、大気中に 24時間置いておくことで、PL強度が
初期強度の 23 - 41%回復した。アルゴン雰囲気中では強度回復が起きないことから、空気中の酸素によっ
て回復過程が起こっているとしている。Khan らも YVO4:Eu
3+ナノ蛍光体において同様の報告をしている。14  
Khanらは、~30 minの紫外線照射（254 nm）により初期強度の 25%の強度低下とその後の 24時間の暗室下
放置による回復を報告している。さらに、不活性ガス雰囲気及び真空下により回復過程が観測できなかった
ことから、Althues ら同様、回復過程が大気中の酸素によるものではないかと考察している。そこで私も、真空
状態にしたクライオスタット中に試料を設置し、真空状態で回復過程が起こるか実験を試みた。真空中の
TGG：Eu3+試料に λex ~ 280 nm光の連続照射による劣化後、t ~ 0、14、45 minで 280 nmの励起光の断続
照射（照射時間各 0.5 s）を行った、その結果を Fig. 6.16に示す。真空中でも、大気中（Fig. 6.13）と同様に発
光増加が観測された。また、TGG:Eu3+の発光劣化及び回復過程は、1 分から十分オーダーで起こっており、
現象の起こる速度が速いため、Althues らや Khan らの報告とは異なり、電子トラップに起因した現象と考えら
れる。 
 
Fig. 6.16 真空中での発光劣化後の回復過程 
6.4.7 他蛍光体の発光劣化 
 ここまで報告してきた TGG:Eu3+の発光劣化現象は、CaTiO3:Eu
3+蛍光体でも同様に起こっていることが判
明している。Fig. 6.17 に CaTiO3:Eu
3+蛍光体（Eu 濃度 24%、TiO2は 0.15 g、CaCO3は 0.143 g、Eu2O3は
0.0794 g ）の PL スペクトルの時間変化を示す。312 nm光の連続励起により発光強度は徐々に低下してい
った。その積分強度を Fig. 6.18(a)にプロットする。また、励起波長 282 – 467 nmの光励起で測定を行った結
果を同時にプロットしている。照射光の励起波長~360 nm 以下で特に劣化が起こっている。Fig. 6.18(b)は
CaTiO3:Eu
3+試料の Eu3+発光の PLE スペクトルである。334 nm 付近を中心としたブロードな PLE バンドは
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Eu
3+
-O
2-の電荷移動遷移に起因し、360 – 470 nm の鋭いピークは Eu3+の 4f-4f 遷移に起因している。
TGG:Eu
3+（Fig. 6.6）と同様に、Eu3+の励起帯と劣化特性は対応しているようである。 
 
 
Fig. 6.17 CaTiO3:Eu
3+試料の PL スペクトル
時間変化 
 
Fig. 6.18 CaTiO3:Eu
3+試料の 
(a)PL積分強度と、(b)PLE スペクトル 
 
6.5 結論 
 本研究では TGG:Eu3+蛍光体の特徴的な Eu3+発光の劣化・回復現象の観測とそのメカニズムの解明を行
った。PLとPLEスペクトル測定から、TGG:Eu3+蛍光体の光励起及び発光過程を決定した。紫外光や可視光
照射による PL スペクトルの時間変化を観測することで、劣化・回復現象を観測することを初めて行った。
Decay や PL、PLE 測定から、劣化・回復現象のメカニズムをトラップ準位によって説明した。本研究は、
TGG:Eu
3+蛍光体の劣化現象だけでなく、他蛍光体でも観測される劣化現象のメカニズムを解明することに
繋がると考えられる。 
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第7章 ユーロピウムガリウムガーネット（Eu3Ga5O12; EGG）及びEu-Ga-O化合物の作製と材料特性 
7.1 研究背景 
Eu3Ga5O12（EGG）はガーネットとよばれる結晶系の一つである。EGG を含めたガーネット結晶は硬度が高
く、機械的に安定な材料として知られる。1 EGG の発光特性は、1960 年代と 1970 年代に 2 本の論文で報
告されている。Eu3+終端された Cr3+発光を観測した報告と、Pt を含んだ EGG の吸収と発光線に関する報告
である。2,3 また、EGG のラマン散乱スペクトル 4 や、磁気光学効果について報告がある。5-8 しかし、EGG
の材料特性に関する報告は他のガーネット結晶に比べて少なく、材料特性があまり知られていない。 
EGG結晶は元材料Ga2O3とEu2O3から、反応式 (3/2)Ga2O3 + (5/2)Eu2O3 → Eu3Ga5O12の固相合成によ
り形成されることが想定できるが、例えば、(1/2)Ga2O3 + (1/2)Eu2O3 → EuGaO3 という反応が起こり、ペロブ
スカイト構造の EuGaO3結晶の形成される可能性がある。現在までに、そのような Eu2O3とGa2O3の混合物の
固相反応性は調べられておらず、その調査は技術的にも、学術的にも興味深いと思われる。 
本研究の目的は、元材料の配合比率を x = 0（β-Ga2O3）から x = 1（c-Eu2O3）まで変えた混合紛体を用いて、
固相反応法で Eu-Ga-O化合物を作製することと、それら化合物の発光スペクトルを明らかにすることである。
このような試みは今までに皆無である。また本研究では、固相反応で得られた EGG 結晶と Eu3GaO6結晶の
構造特性及び発光特性を調べた。 
 
7.2 作製方法 
 Eu-Ga-O 化合物試料は固相合成法により作製される。まず、Ga2O3 白色粉末（山中ヒューテック製、
99.995%）とEu2O3白色粉末（和光純薬工業製、99.9%）を、メノウ乳鉢を用いて磨り潰しながら 30分間混合し
た。抵抗加熱電気炉と石英管を用いて、アルミナボートに入れた混合粉末を大気雰囲気中で 800-1200℃、
60 分間焼成を行った。焼成で得られた白色粉末は、乳鉢と乳棒ですりつぶし（100 回程度）、粒径を均一に
した。なお、Ga と Euはモル比で Ga : Eu = (1－x) : xである。Gaと Euのモル濃度の和は 4.83955×10-4 mol
である。 
 
7.3 評価方法  
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc.（λex = 266 nm） 
フィルタ：330 U（レーザー直後部）、SCF 50S-37L（分光器直前部） 
分光器スリット幅：0.01 – 0.05 mm 
測定温度：20−300 K 
 XRD測定 
以下の条件で XRD測定を行った。 
X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 
測定範囲：10 − 90° 
スキャンスピード：10.0 
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 PLE測定 
以下の条件で PLE測定を行った。 
分光器スリット幅：1.0 mm（チョッパ直後部）、1.0 mm（フォトマル直前部） 
フィルタ：R66（λem = 629 nm）、 SCF-50Y（λem = 543, 592 nm） 
測定範囲：210 – 500 nm 
 Decay測定 
以下の条件で Decay測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー（λex = 266, 355 nm）、15 Hz 
分光器スリット幅：0.25 mm 
 
7.4 実験結果と考察 
Eu-Ga-O化合物は次式で示すような反応式を仮定して作製された。 
(1-x)Ga2O3 + xEu2O3 → Eu2xGa2(1-x)O3                        (7-1) 
ここで、x = 0 – 1.0である。 
 
7.4.1 Eu-Ga-O化合物の XRD スペクトル 
Fig. 7.1に焼成温度 1200℃、(a) x = 1.0、(b) x = 0.375、(c) x = 0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の
XRD スペクトルを示す。標準データの ASTMデータはそれぞれ、(a) m-Eu2O3（#00-034-0072）、(b) cubicの
EGG（#00-014-0128）、(c) β-Ga2O3（#00-041-1103）であり、各 XRD ピークは一致した。また、Fig. 7.1(b)の
XRD スペクトルは EGGの XRD ピークのみ観測された。 
Fig. 7.2(a)に焼成温度 1200℃、x = 0.5で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
ASTM データはそれぞれ、(b) orthorhombic の EuGaO3（#00-021-0326）、(c) orthorhombic の Eu3GaO6
（#01-074-4304）、(d) cubicのEGG（#00-014-0128）である。x = 0.5試料は、EuGaO3の形成が期待されたが、
XRD ピークは EGG と Eu3GaO6に起因したピークと多くの一致が見られた。観測された EuGaO3に起因する
と思われるピーク（2θ ~ 33°のピーク等）は低い強度であった。 
Fig. 7.3(a)に焼成温度1200℃、x = 0.667で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
ASTM データはそれぞれ、(b)monoclinic の Eu4Ga2O9（#00-022-0282）、(c) orthorhombic の Eu3GaO6
（#01-074-4304）、(d) EGG（#00-014-0128）である。x = 0.667の試料の XRD スペクトルは、Eu4Ga2O9に起因
すると思われるピークが観測され、特に 2θ ~28°で ASTM との一致が見られた。ただし、Eu3GaO6に起因した
ピークも観測されているため、x = 0.667 の試料は、Eu4Ga2O9と Eu3GaO6の混合物になっていると思われる。 
Fig. 7.4に、焼成温度 1200℃、x = 0.75で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のXRDスペクトルを示す。
期待された通り、Eu3GaO6の ASTMデータのピークと一致した。 
Ref. 9 によると、R2O3 – Ga2O3 系（R = La、Ce、Pr、Nd、Pm、Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、Er、Tm、Yb、 
Lu、Y、Sc）では、R3Ga5O12（R = Pr – Lu、Y）、R4Ga2O9（La、Pr – Gd、Y）、R3GaO6（R = Nd – Er）、RGaO3
（R = La、Pr、Nd）の形成が報告されており、Eu3Ga5O12（EGG）（x = 0.375）や、EuGaO3（x = 0.5）、Eu4Ga2O9
（x = 0.667）、Eu3GaO6（x = 0.75）を作製することが期待されたが、本研究で用いた固相合成法での作製では、
EGGと Eu3GaO6のみが単相の結晶で得られた。EuGaO3及びEu4Ga2O9結晶は単相の分離が不可能であっ
た。 
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Fig. 7.1 (a) x = 1.0、(b) x = 0.375、(c) x = 0で作製さ
れた(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、(a) m-Eu2O3、(b) EGG、
(c) β-Ga2O3 
 
Fig. 7.2 (a) x = 0.5 で作製された(1-x)Ga2O3 – 
xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、 (b) o-EuGaO3、 (c) 
o-Eu3GaO6、(d) EGG 
 
Fig. 7.3  (a) x = 0.667 で作製された(1-x)Ga2O3 – 
xEu2O3試料の XRD スペクトル 
ASTM データはそれぞれ、 (b) m-Eu4Ga2O9、 (c) 
o-Eu3GaO6、(d) EGG 
 
Fig. 7.4 x = 0.75で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3
試料の XRD スペクトル 
ASTMデータは o-Eu3GaO6 
 
 Fig. 7.5に x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の(a)XRDスペクトル及び(b)PLスペクトル（λ
ex = 266 nm）を示す。Euを含んだ試料（x > 0）では、Eu
3+に起因する赤色発光が観測された。最も強い発光
は、Eu3GaO6（x = 0.75）試料の
5D0→
7F2遷移に起因した~620 nmの発光である。EGG（x = 0.375）試料の PL
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スペクトルは 5D0→
7F1遷移に起因した~590 nmのピークと
5D0→
7F4遷移に起因した~710 nmのピークが特徴
的な狭小線ピークであった。この発光スペクトルは、Tb3Ga5O12中の Eu
3+発光や Gd3Ga5O12中の Eu
3+発光の
PLスペクトル形状と類似している。10,11 
β-Ga2O3（x = 0）の PLスペクトルは~675 nm以上でブロードな発光が観測された。この発光は、意図せず
β-Ga2O3に賦活された Cr
3+による発光である。Cr3+は不純物として β-Ga2O3に賦活され、ppm オーダーの低
濃度であっても強い赤色発光を発することが知られている。12-14 
 
 
Fig. 7.5 x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料の 
(a)XRD スペクトル及び(b)PLスペクトル（λex = 266 nm） 
 
7.4.2 EGGの焼成温度依存性 
Fig. 7.6 に EGG（x = 0.375）試料の(a)PL スペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性を示す。
EGG試料は焼成温度 800 – 1200℃で作製されたものである。Fig. 7.6(a)で、焼成温度 800℃の XRD スペク
トルは立方晶系の Eu2O3（c-Eu2O3）の ASTM と一致した。900℃の XRD スペクトルは c-Eu2O3や β-Ga2O3な
どのピークが混在している。1000℃試料には~33°付近にピークが出てきているが、これは EuGaO3の ASTM
データ（#00-021-0326）とピーク位置がほとんど一致している。EGG に起因するピークは 1050℃以上の焼成
試料で支配的である。また、1050 – 1150℃の焼成試料では、Eu3GaO6に起因したピークが見られた。また、
1200℃試料の XRDではほとんど不純物起因ピークが見られない。 
Fig. 7.6(b)から、焼成温度に依存して発光スペクトル形状が変化していることが分かる。800℃や 900℃試
料の~615 nm 付近の強い発光は、c-Eu2O3による発光であると考えられる。また、1050℃以上の焼成試料観
測される。~590 nm 及び~710 nm 付近の狭小線発光ピークは EGG による発光であると考えられる。また、
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1050 – 1150℃の焼成試料の~620 nm付近の発光スペクトルは、Eu3GaO6によるEu
3+発光スペクトルと形状が
類似した（Fig. 7.5(b)）。 
 
Fig. 7.6作製された EGG（x = 0.375）試料の(a)PL スペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性 
 
7.4.3 Eu3GaO6の焼成温度依存性 
Fig. 7.7に Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の(a)PLスペクトル及び(b)XRDスペクトルの焼成温度依存性を示す。
EGG試料は焼成温度 800 – 1200℃で作製されたものである。Fig. 7.7(a)で、焼成温度 800℃の XRD スペク
トルは立方晶系の Eu2O3（c-Eu2O3）の ASTM と一致した。900 や 1000℃の XRD スペクトルでは c-Eu2O3、
β-Ga2O3などのピークが混在している。Eu3GaO6に起因したピークは 1050℃付近から観測され、1200℃試料
で最も強い Eu3GaO6に起因した XRD強度が観測された。なお、1050 – 1150℃では c-Eu2O3と Eu3GaO6に
起因した XRD ピークが混在していた。 
Fig. 7.7(b)を見ると、焼成温度に依存し、発光スペクトル形状が変化している。800℃や 900℃試料の~615 
nm 付近の強い発光は、c-Eu2O3による発光であると考えられる。1200℃試料は~610 及び 630 nm に発光ピ
ークが表れた。これは、Eu3GaO6の Eu
3+に起因したピークだと考えている。Guo らは、R3GaO6:Eu
3+
 （R = Gd, 
Y）の Eu3+発光を観測している。15 その報告の、R3GaO6:Eu
3+
 （R = Gd, Y）の 5D0→
7F2 遷移ピークと Fig. 
7.7(b)の Eu3GaO6（x = 0. 75）試料のスペクトル形状が同様であるからである。 
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Fig. 7.7 Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の(a)PLスペクトル及び(b)XRD スペクトルの焼成温度依存性 
 
7.4.4 EGG及び Eu3GaO6の格子温度依存性 
 Fig. 7.8に 1200℃で焼成した(a)EGG（x = 0.375）試料と(b)Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PL温度依存性を示
す。EGG 試料では、温度が高くなるにつれて発光強度が低下した。これは、結晶格子振動との相互作用で、
温度が高くなることでフォノンの影響を受けて非輻射遷移確率が増えるからである。一般的に蛍光体で観測
されている温度消光現象である。Fig. 7.9(a)で、EGG による発光強度の温度依存性をプロットした。また、次
式で表される熱消光モデル式を用いて、フィッティングを行った。 
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                            (7-2) 
kBはボルツマン定数、Eqiは消光エネルギーである。各パラメータは I0 = 1.0、a1 = 2.0、Eq1 = 10 meV、a2 = 
4.0、Eq2 = 40 meV と見積もられた。 
Eu3GaO6 試料も同様に温度消光現象が観測されている。Fig. 7.9(b)に Eu3GaO6 の発光強度の温度依存
性を示している。温度低下につれて発光強度が減少したが、T ~ 220 K以上では温度に伴って増加する傾
向であった。この特徴的な温度依存性は、結晶中の不純物や欠陥のトラップ準位に起因したものであると考
え、次式によってフィッティングを行った。 
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Etは結晶中のトラップによるエネルギー準位である。各パラメータは I0 = 1.0、a1 = 3.5、Eq1 = 10 meV、a2 = 
15、Eq2 = 40 meV、At = 110、Et = 120 meV と見積もられた。 
 
 
Fig. 7.8 1200℃で焼成した(a)EGG（x = 0.375）試料と(b)Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PL温度依存性 
 
 
Fig. 7.9 (a)EGG（x = 0.375）試料と(b)Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PL積分強度の温度依存性 
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Fig. 7.8 を見ると、低温（~20 K）と室温（~300 K）付近での PLスペクトル形状は明らかに違いが見られた。
特に~630 nm付近と~700 nm付近の帯域で PLスペクトルが変化している。~630 nm付近の構造は Eu3GaO6
の Eu3+による発光と類似するため、不純物として含まれた Eu3GaO6の Eu
3+が発光しているのではないかと考
えている。~700 nm 付近の発光は、EGG に意図せずに混入して活性化された Cr3+による発光ではないかと
考えられる。 
 
7.4.5 EGG中の Cr3+発光 
Fig. 7.8の室温での~700 nm付近の発光は、7.4.1でも述べたが、EGGに意図せずに混入して活性化され
た Cr3+による発光である。Fig. 7.10に EGG及び β-Ga2O3:Cr
3+の温度 T ~ 20及び 300 Kの PLスペクトルを
示す。この β-Ga2O3:Cr
3+は Ref. 16で報告された β-Ga2O3:Cr
3+のデータである。温度 20 Kの際、~700 nmで
観測されるブロード発光と狭小線ピークは、それぞれCr3+の 4T2→
4A2遷移と
2E→4A2遷移に起因したR1及び
R2線である。一方、EGGにも同様のピークが温度 20 Kで表れている。これは、EGGに意図せずに混入して
活性化された Cr3+によるものである。~700 nm 付近の PL スペクトル構造は他の立方晶ガーネット結晶中の
Cr
3+発光で同様に観測されている。17,18 Ref. 18 によると、Cr3+は Ga3+サイトに置換されている。これは、Ga3+
のイオン半径が 0.62Åであり、Cr3+のイオン半径が 0.615Åであるため、19 容易に置換しやすいのだと考えら
れている。 
 
 
Fig. 7. 10 EGG及び β-Ga2O3:Cr
3+の温度 T ~ 20及び 300 Kの PLスペクトル 
 
Fig. 7.11に EGG及び β-Ga2O3の発光寿命曲線を示す。Fig. 7.11の上部には EGG及び β-Ga2O3の PL
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スペクトルを示す。β-Ga2O3 試料は有機金属化合物分解法で焼成温度 1200℃で作製した試料である（5 章
の5.4.1の試料と同一ある）。励起波長 λexは266 nmであり、発光寿命測定の検出波長 λemは735 nmである。
PLスペクトルを見ると、EGG及び β-Ga2O3で Cr
3+の発光が~700 – 850 nmで観測されている。EGGの発光
寿命はマイクロ秒オーダーの成分が支配的である。一方、β-Ga2O3 の発光寿命はミリ秒オーダーであった。
また、EGG の Cr3+発光寿命曲線には立ち上がりが観測された。これは、母体中の Eu3+から Cr3+へのエネル
ギー移動が起こっているため、Eu3+からのエネルギー移動により励起の遅延が起こっているのではないかと
考えられる。Eu3+から Cr3+への共鳴エネルギー移動は β-Ga2O3:Eu
3+蛍光体でも観測されている。20  
 
 
Fig. 7. 11 EGG及び β-Ga2O3の発光寿命曲線、上部は EGG及び β-Ga2O3の PLスペクトル 
 
7.4.5 PL及び PLE スペクトル 
Fig. 7.12に EGG（x = 0.375）試料と Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PLE及び PLスペクトルを示す。励起波長
λexは 266 nmであり、検出波長 λemは 629（Eu3GaO6）、592 nm（EGG）である。EGGの PLE スペクトルは、波
長 λ ~ 250 – 300 nmのブロードなスペクトルと λ ~ 300 – 400、460、530 nmに複数の狭小線ピークが観測され
た。λ ~ 250 – 300 nmのブロードなスペクトルは、Eu3+の 4f 6（7F0） → Charge transfer state （2poxide）遷移に
起因していると思われる。λ ~ 300 – 400、490nmの複数の狭小線ピークは、Eu3+の 4f 6（7F0） → 4f 
6（5D0-4、
5
G2、
5
L6、
5
H3）遷移に起因している。Eu3GaO6 も類似のスペクトル形状であることから、吸収遷移は同様であ
ると考えられる。 
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Fig. 7.12EGG（x = 0.375）試料と Eu3GaO6（x = 0. 75）試料の PLE及び PLスペクトル 
 
7.4.6 ラマン散乱スペクトル 
 Fig. 7.13に、焼成温度 1200℃、x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のラマンスペクトルを示
す。レーザーは Ar+レーザー（488 nm）を用いた。Fig. 7.13 を見ると、Eu3+濃度に伴って、ラマンスペクトル形
状は変化した。β-Ga2O3試料のラマンスペクトルはすでに幾つか報告されている。
21-26
 ブリルアンゾーンの中
心（波数 0）の振動モードは以下のように記述される。 
uugg ABBA 510510                                 (7-4) 
15の Agと Bgはラマン活性であり、3つの Auと Buは音響モード、12の Auと Buは赤外活性である。 
 EGG試料のラマンスペクトルは、Middletonらによって報告されている。27 ガーネット結晶の光学フォノンの
表現は次式でのようになる。28 
uguggugugu TTTTEEAAAA 22112211 161418148105535           (7-5) 
ここで、A1g、Eg、T2g振動は 25のモードがラマン活性で、T1uの 18のモードが赤外活性である。
27
 
 Eu3GaO6 結晶のラマン散乱スペクトルは今までに報告がない。そのため、この研究での報告が初めてとな
る。そのほかの(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料では、Eu2O3やEGG、Eu3GaO6、β-Ga2O3に起因したピークが観測さ
れた。 
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Fig. 7.13焼成温度 1200℃、x = 0 – 1.0で作製された(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試料のラマン散乱スペクトル 
 
7.5 結論 
 本研究では、固相反応法を用いて x = 0（β-Ga2O3）から x = 1（c-Eu2O3）まで変えた(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試
料を作製した。そして XRD、PL、発光寿命及びラマン散乱スペクトル測定によって、(1-x)Ga2O3 – xEu2O3試
料、特に EGG と Eu3GaO6 の発光特性を明らかにした。詳細な物性が知られていなかった EGG 及び
Eu-Ga-O化合物の物性が明らかになったことから、それら材料の今後の応用研究が期待される。 
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第 8章 新規ガリウム酸化物蛍光体の作製と発光特性 
8.1 研究背景 
 ガリウム酸化物を母体結晶に持つ蛍光体材料は、これまでに電子複写機のランプ用に MgGa2O4:Mn
2+蛍
光体などが実用化している。1 一方、同族元素であるアルミニウムを含む酸化物蛍光体は、これまでに蛍光
ランプやディスプレイ用途に実用化されてきており、1 さらに白色 LED 用途でも、サイアロン蛍光体や
YAG:Ce
3+蛍光体など多数の蛍光体が実用化されている。ガリウム酸化物蛍光体はアルミニウム酸化物蛍光
体と比べ、実用例が非常に少ないと言える。また、組成式X3Z5O12で表されるガーネット系蛍光体では、アル
ミニウムガーネットは YAG:Ce を中心に多くの報告があり、その特性が詳しく調べられている。一方、ガリウム
ガーネットは蛍光体としての報告論文が比較的少ない。 
 これまでの研究で、内部量子効率~60%の高効率な赤色発光を示す、ガリウムガーネット蛍光体（TGG:Eu
蛍光体）が得られている（第 4章）。しかし、テルビウムガリウムガーネットを含めたレアアースガリウムガーネッ
ト蛍光体は報告が非常に少ない。 
 本研究では、高効率発光を示す蛍光体の開発を目的に、新しい母体結晶の探索及びその母体結晶中で
活性化する賦活イオンの選定を行った。組成式 Re3Ga5O12（Re: レアアース元素）のレアアースガリウムガー
ネット母体結晶や、レアアースフリーの Ca3Ga2X3O12（X: 14 族元素）のガリウムガーネット母体結晶を中心に
探索し、報告例の少ない X2Ga2ZO7（X: 2族元素、Z: 14族元素）結晶や Re3GaO6（Re: レアアース元素）結
晶といったガリウムを含有した他結晶も調査した。 
 
8.2 作製手法 
 粉末材料を元材料として用いた固相合成（Solid state reaction: SSR）法（第4章及び第7章参照）及び有機
金属化合物分解（MOD）法（第5章及び第6章参照）を用いた。焼成温度は1200℃である。母体結晶には、
賦活材料として、可視光発光可能な、Eu3+と Tb3+を主に賦活させ、さらに BiやMn、Ce、Tm、Dyなども賦活
を試みた。 
仕込量はモル比で各々の結晶の組成比となるように用意した。すべての試料の母体材料作製時にGa2O3
を 0.281 g 使用し、一部の試料、Ca3Ga2Ge3O12:Ce 試料及び Ca3Ga2Ge3O12:Tb 試料では 0.028 g、
Yb3Ga5O12:Tb
3+試料では 0.094 g使用した。また、CeはCe2(CO3)3・8H2O粉末、TmはTm2O3粉末（99.9%）、
DyはDy2O3粉末（99.5%）、YbはYb2O3粉末（99.9%）、MnはMnO2粉末（99.5%）、BiはBi2O3粉末（98.0%）、
CaはCaCO3粉末（99.5%）、Srは SrCO3（99.9%）、BaはBaCO3粉末（99.0%）、GeはGeO2粉末（99.999%）、
Siは SiO2粉末、Snは SnO2粉末を用いた（すべて和光純薬工業製）。Ga、Tb、Euは第 4章と同様の元材料
である。 
 
8.3 評価方法 
 試料の評価には XRD測定と PL測定を用いた。 
 PL測定 
以下の条件で PL測定を行った。 
光源：Nd:YAG レーザー Teem Photonics製、STV-01E（λex = 266, 355 nm） 
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Nd:YAG レーザー Contunuum Electro-Optics Inc.製 MINILITE I（λex = 1064 nm） 
He-Cd レーザー（λex = 325 nm） 
分光器スリット幅：0.01−0.05 mm 
測定温度：300 K（室温） 
 XRD測定 
以下の条件で XRD測定を行った。 
X線回折装置：Rigaku社製 SmartLab X-ray diffractometer 
測定範囲：10 − 90° 
スキャンスピード：10.0 
 
8.4 実験結果 
8.4.1 レアアースガリウムガーネット母体蛍光体（Re3Ga5O12（Re = Tb, Eu, Tm, Dy, Yb）） 
レアアースガリウムガーネット（Re3Ga5O12）蛍光体（TGG などの Re3Ga5O12結晶を母体とする蛍光体）は母
体結晶格子にレアアース元素を含むことで、母体結晶によって光吸収及び発光が行われる。そして、
Re3Ga5O12 蛍光体では、TGG:Eu
3+蛍光体でも観測されているように、母体結晶のレアアースイオンから賦活
イオンへのエネルギー移動の効果が期待される。 
レアアース元素を含むガーネット材料を用いた多くの蛍光体では、Ce3+ドープによる Ce3+発光が観測され、
強い発光を観測している。そこで私も TGG 結晶に Ce3+をドープすることを試み、TGG:Eu3+蛍光体に続く新
たな新規蛍光体の開発を試みた。 
Fig. 8.1 に MOD 法及び SSR 法を用いて焼成時間 1 時間、酸素雰囲気中で作製した、Ce3+濃度 1%の
TGG:Ce
3+及び TGG 試料の XRD スペクトルを示す。MOD 法及び SSR 法で作製した試料は TGG に起因
する XRD ピークが観測されている。MOD法は SSR 法よりも不純物に起因したピークが観測された。この不
純物ピークは主に β-Ga2O3によるものである。Fig. 8.2にMOD法で作製した TGG:Ce
3+（1%）及びTGG試料
の PLスペクトルを示す。TGG及び TGG:Ce3+試料は Tb3+に起因する 500 – 650 nmの発光を示した。Ce3+
をドープすると、Tb3+発光は減少した。これは Ce3+が Tb3+発光のキラー中心となっているためであると考察さ
れる。Fig. 8.3に仕込 Ce濃度を 0.1%、10%、100%として作製した試料の PLスペクトルを示す。すべての試
料で Ce3+に起因した発光スペクトルをはっきりと観測することはできなかった。Ga 系ガーネット結晶で Ce3+イ
オンを活性化させる事は困難であるようである。なお、このような結果は SSR法で作製した試料においても同
様であった。 
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Fig. 8.1 MOD法及び SSR法を用いて焼成時間 1時間、酸素雰囲気中で作製した、Ce3+濃度 1%の
TGG:Ce
3+及び TGG試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.2 MOD法で作製した TGG:Ce3+（1%）及び
TGG試料の PLスペクトル 
 
Fig. 8.3 MOD法で作製した TGG:Ce3+（0.1%, 10%, 
100%）試料 
 
TGG に Ce3+をドープさせた試料では、Ce3+の発光を観測することが出来なかった。そこで、発光中心として
知られるいくつかの賦活イオンを TGGにドープし、新規蛍光体の開発に取り組んだ。 
 Fig. 8.4にSSR法で作製したTGG及びTGG:Bi3+試料のPLスペクトルを示す。Fig. 8.4(a)で λex = 266 nm、
Fig. 8.4(b)で 325 nm、Fig. 8.4(c)で 355 nmのレーザーを用いて測定した。λex = 325、355 nm測定では Tb
3+
に起因した発光強度がTGGと比較して 3~5倍に増加した。これは、Bi3+添加による共賦活効果によるもので
はないかと考えられる。一方、λex = 266 nm測定では、Tb
3+に起因した発光強度がTGG試料と同程度であっ
た。いずれの測定でも、Bi3+に起因した発光は観測できなかった。 
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Fig. 8.4 SSR法で作製した TGG及び TGG:Bi3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 Fig. 8.5にSSR法で作製したTGG及びTGG:Dy3+試料のPLスペクトルを示す。それぞれ、Fig. 8.5(a)で λex 
= 266 nm、Fig. 8.5(b)で 325 nm、Fig. 8.5(c)で 355 nmのレーザーを用いて測定した。TGG:Dy3+試料は、
TGG試料に比べて発光強度が強く観測されているが、Dy3+に起因した発光は観測されていない。 
 
 
Fig. 8.5 SSR法で作製した TGG及び TGG:Dy3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
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Fig. 8.6に SSR法で作製した TGG及びTGG:Mn試料の PLスペクトルを示す。それぞれ、Fig. 8.6(a)で λex = 
266 nm、Fig. 8.6(b)で 325 nm、Fig. 8.6(c)で 355 nmのレーザーを用いて測定した。すべての測定励起波長
で、TGG:Mn 試料は TGG に比べて発光強度が低く観測された。Mn イオンが Tb3+発光のキラー中心となっ
ていると考えられる。 
 
Fig. 8.6 SSR法で作製した TGG及び TGG:Mn試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
 TGGにBi3+をドープすると発光強度が増加することが判明した（Fig. 8.4）ため、TGG:Eu3+試料でもBi3+をド
ープすることで発光強度が増加すると考えた。実際、Bi3+と Eu3+の共賦活により、Eu3+発光が増強したという
報告がある。そこで、TGG:Eu3+中の Bi3+ドープを試みた。 
Fig. 8.7に SSR法で作製した TGG:Eu3+及び TGG:Eu3+, Bi3+試料（各賦活濃度 1%）の XRD スペクトルを
示す。いずれの試料でも TGGに起因した XRD ピークが観測された。 
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Fig. 8.7 SSR法で作製した TGG:Eu3+及び TGG:Eu3+, Bi3+試料（各賦活濃度 1%）の XRD スペクトル 
  
Fig. 8.8に SSR法で作製した TGG:Eu3+（1%）及び TGG:Eu3+（1%）, Bi3+（1%）試料の PLスペクトルを示す。
PL測定時の励起波長は λex = 266 nm及び 355 nmである。TGG:Eu
3+
, Bi
3+試料は TGG:Eu3+に比べて発光
強度が 1.2~1.4 倍強く観測された。Bi3+を共賦活することで、Eu3+発光の増強効果が見られた。Bi3+濃度を最
適な値にすることで、発光効率がさらに高くなると考えられる。今後、TGG:Eu3+蛍光体の高効率化の研究が
期待される。 
 
 
Fig. 8.8 SSR法で作製した TGG:Eu3+（1%）及び TGG:Eu3+（1%）, Bi3+（1%）試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b) 355 nm 
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続いて、新規蛍光体の開発を目指して Eu3Ga5O12（EGG）結晶にレアアースイオンを賦活した蛍光体の作
製を試みた。 
Fig. 8.9にSSR法で作製したEGG及びTGG:Bi3+試料のPLスペクトルを示す。Fig. 8.9(a) で λex = 266 nm、
Fig. 8.9(b) で 325 nm、Fig. 8.9(c) で 355 nmのレーザーを用いて測定した。Fig. 8.9(a) を見ると、EGGに比
べ EGG:Bi3+の発光強度は低い。一方、Fig. 8.9(b)及び(c)を見ると、EGGに比べて EGG:Bi3+の~620 nmの
発光が強くなっている。Fig. 8.9(a) と Fig. 8.9(b)の EGGの発光スペクトル形状を比べると、~600 nm前後で
特に形状が異なっている。Fig. 8.9(a) の PLスペクトルは、590 nmの発光ピークが 620 nmの発光ピークに
比べて、強く、TGG:Eu3+などガーネット母体に賦活された Eu3+の発光スペクトルに類似した形状である。一
方、Fig. 8.9(b)の PLスペクトルは~620 nmの発光ピークが強く、~590 nmの発光ピークは弱い。この EGGの
励起波長に依存したスペクトル変化は、不純物（Eu3GaO6の Eu
3+）の発光によるものではないかと考えられる
が、現在不明である。 
 
Fig. 8.9 SSR法で作製した EGG及び TGG:Bi3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
 Fig. 8.10に SSR法で作製した EGG及び EGG:Ce3+試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.10(a) で λex = 266 
nm、Fig. 8.10(b) で 325 nm、Fig. 8.10(c) で 355 nmのレーザーを用いて測定した。Fig. 8.10(a)及び(b)では、
Ceをドープすると EGGの発光は減少した。しかし、Fig. 8.10(c)では、発光強度の変化は少なかった。しかし、
発光スペクトル形状は変化し、特に~900 nmにスペクトルを観測した。これは、Ce イオンによる発光ではない
かと考えられる。 
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Fig. 8.10 SSR 法で作製した EGG及び EGG:Ce3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
Fig. 8.11に SSR法で作製した EGG及びEGG:Dy3+試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.11(a) で λex = 266 
nm、Fig. 8.11(b) で 325 nm、Fig. 8.11(c) で 355 nmのレーザーを用いて測定した。Fig 8.11 を見ると、Dy3+
ドープ EGG試料と無賦活 EGG試料を比較すると、発光スペクトルの変化はほとんどなかった。 
 
 
Fig. 8.11 SSR法で作製した EGG及び EGG:Dy3+試料の PLスペクトル 
励起波長は(a)λex = 266 nm、(b)325 nm、(c)355 nm 
 
 これまで研究してきたTGGやEGGを母体結晶に、賦活材料を変更して、新規蛍光体開発を試みてきたが、
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発光効率の高い蛍光体が得られなかった。そこで、Re3Ga5O12 結晶の構成元素（Re）を変更し、新規蛍光体
の開発に取り組んだ。 
 Fig. 8.12にTm3Ga5O12:Tb
3+蛍光体試料のXRDスペクトルを示す。この蛍光体の母体結晶Tm3Ga5O12は、
Tm2O3とGa2O3を元材料として、化学量論的組成の混合物をSSR法で作製した材料である。Fig. 8.12では、
主に Tm3Ga5O12のピークと、少量の Tm2O3及び Ga2O3の不純物ピークが観測された。 
 
Fig. 8.12 SSR法で作製した Tm3Ga5O12:Tb
3+蛍光体試料の XRD スペクトル 
 Fig. 8.13に Tm3Ga5O12:Tb
3+蛍光体試料の PLスペクトルを示す。Tb3+による発光ピークが~490、540、590、
620 nmに観測された。また、400 – 700 nm、700 – 900 nmにブロードな発光が観測された。同時にTm3+に起
因していると思われる再吸収が~460 nmや~680 nmに観測された。 
 Fig. 8.14に Tm3Ga5O12:Eu
3+蛍光体試料の PLスペクトルを示す。Eu3+に起因する特徴的なピークが~590、
620 nmに観測された。また、400 – 700 nm と、700 – 900 nmにブロードな発光が観測された。同時に Tm3+
に起因していると思われる再吸収が~460 nmや~680 nmに観測された。Fig. 8.13及び Fig. 8.14では、Tm3+
による発光は観測されなかった。 
 
 
Fig. 8.13 Tm3Ga5O12:Tb
3+試料の PLスペクトル 
 
Fig. 8.14 Tm3Ga5O12:Eu
3+試料の PLスペクトル 
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 次に、Dy3Ga5O12蛍光体の作製を試みた。この蛍光体の母体結晶Dy3Ga5O12は、Dy2O3とGa2O3を元材料
として、化学量論的組成の混合物を SSR法で作製した材料である。 
Dy3Ga5O12:Eu
3+試料の XRD スペクトルを Fig. 8.15に、PLスペクトルを Fig. 8.16に示す。Fig. 8.15では、
Dy3Ga5O12及び、不純物であるDy3GaO6のピークが観測された。また、Fig. 8.16では、Dy
3+に起因した発光
ピークが~490、580 nmに主に観測された。しかし、SSR法 1200℃で作製した TGG:Eu3+の発光と比較すると、
Dy
3+発光強度は非常に低く観測された。また、Eu3+に起因した発光は観測されなかった。SSR 法では Eu3+
は Dy3Ga5O12結晶で容易に活性化しないようである。 
 
 
Fig. 8.15 Dy3Ga5O12:Eu
3+試料の XRD スペクトル  
Fig. 8.16 Dy3Ga5O12:Eu
3+試料の PLスペクトル 
上部は参考データ（TGG:Eu3+のスペクトル） 
 
次にYb3Ga5O12蛍光体の作製に取り組んだ。Yb
3+は光子を2つ吸収し、Er3+などの他賦活イオンへのエネ
ルギー移動を行うことで、赤外光を可視光へ変換するアップコンバージョン蛍光体として知られている。
Yb3Ga5O12を母体材料に選択することで、Yb
3+賦活蛍光体よりもより効率的な発光が観測されると考え、今回
Yb3Ga5O12蛍光体の作製を試みた。なお、Er、Nd を賦活したものはすでに報告がある。
2
 
Yb3Ga5O12:Tb
3+試料の XRDスペクトルを Fig. 8.17に、PLスペクトルを Fig. 8.18に示す。Fig. 8.17(a)の下
部にYb3Ga5O12、Fig. 8.17(b)にYb2O3、Fig. 8.17(c)に β-Ga2O3のASTMデータをプロットしている。Fig. 8.17
では、Yb3Ga5O12のピークが主に観測された。ただし、不純物のピークも微小ながら含まれていた。 
Fig. 8.18(a) で λex = 266 nm、Fig. 8.18(b) で355 nm、Fig. 8.18(c) で1064 nmのレーザーを用いて測定し
た。355 nm励起時、Tb3+発光がはっきりと観測された。~1000 nm付近に微小な発光を観測したが、Yb3+によ
る発光ではないかと考えている。1064 nmの赤外レーザーで励起を試みたが、Tb3+の発光は観測されなかっ
た。 
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Fig. 8.17 Yb3Ga5O12:Tb
3+試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.18 Yb3Ga5O12:Tb
3+試料の PLスペクトル 
8.4.2 レアアースフリーガーネット母体蛍光体（Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）） 
従来の白色 LED 用黄色蛍光体として用いている YAG:Ce3+などは、レアアースを母体結晶材料として含
むため、蛍光体の製造時に材料コストがかかる。そこで、8.4.2 ではレアアースフリーの母体材料を用いて材
料コストの低減を狙い、レアアースフリーの新規ガーネット結晶の作製とそのガーネットを母体結晶とした蛍
光体の作製を試みた。 
 Fig. 8.19に Eu3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）試料の XRD スペクトルを示す。これら試料はす
べて SSR 法を用いて作製し、元材料は粉末の CaCO3、Ga2O3、SiO2、GeO2、SnO2を用いた。Fig. 8.19(a)で
は、ほとんど不純物のピークが見られ、Ca3Ga2Si3O12 に由来したピークは観測されなかった。一方、Fig. 
8.19(b)と Fig. 8.19(c)では、それぞれ、Ca3Ga2Ge3O12と Ca3Ga2Sn3O12のXRDピークが試料から観測された。 
 Fig. 20にEu3+を賦活したCa3Ga2X3O12（X = Si, Ge, Sn）試料の PLスペクトルを示す。Fig. 8.20(a)では~600 
– 700 nm で Eu3+発光が観測されているが、XRD の結果から、Ca3Ga2Si3O12ではなく不純物結晶中の Eu
3+
に起因していると考えられる。Fig. 8.20(b)と(c)では、~600 – 700 nmで TGG:Eu3+などで観測されるスペクトル
と類似した形状の（Eu3+に起因する）スペクトルが観測されたため、それぞれ、Ca3Ga2Ge3O12と Ca3Ga2Sn3O12
にEu3+が賦活されていると考えられる。また、Fig. 8.20(c)では、700 – 800 nmでブロードな発光が観測されて
いる。Ca3Ga2Si3O12:Eu
3+と Ca3Ga2Ge3O12:Eu
3+の蛍光特性はすでに報告がなされている。3,4 
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Fig. 8.19 Eu
3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, 
Sn）試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.20 Eu
3+を賦活した Ca3Ga2X3O12（X = Si, Ge, 
Sn）試料の PLスペクトル 
 
 Fig. 8.19 及び Fig. 8.20 の結果から、蛍光体の母体結晶として期待できるのは、Ca3Ga2Ge3O12 と
Ca3Ga2Sn3O12であった。そこで、Ca3Ga2Ge3O12や Ca3Ga2Sn3O12に幾つかの賦活剤を添加した試料を作製し、
新規蛍光体材料の探索を行った。 
 Fig. 8.21 に、Ca3Ga2Ge3O12 に Ce、Bi、Tb を賦活した試料の XRD スペクトルを示す。すべての試料で
Ca3Ga2Ge3O12の ASTMデータと一致するピークが観測され、不純物のピークがほとんど観測されなかった。 
 Fig. 8.22 に、Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb、Mn を賦活した試料の PL スペクトルを示す。Fig. 8.22(a)では
266 nm、Fig. 8.22(b)では 355 nm の励起波長で測定した PL スペクトルを示す。参考のために、SSR 法で
1200℃焼成によって作製した TGG:Eu3+の PL スペクトルを上部にプロットしている。Fig. 8.22(a)では、Ce や
Bi、Mn を添加した試料のスペクトルに発光強度の弱いブロードな発光が観測された。355 nm 励起で測定
を行うと、ほとんど発光が観測されなかった。一方、Tb を添加した試料では、Tb3+に起因した 400 – 700 nm
の強い発光を観測した。Figs. 8.19 - 22の結果から、Eu3+または Tb3+を賦活した Ca3Ga2Ge3O12が蛍光体とし
て最も期待される。 
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Fig. 8.21 Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb を賦活した試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.22 Ca3Ga2Ge3O12に Ce、Bi、Tb、Mnを賦活した試料の PLスペクトル 
励起波長は (a) 266 nm及び(b) 355 nmである 
 
また、Tb3+とEu3+を共賦活したCa3Ga2Ge3O12試料を作製し、PL強度をEu
3+単賦活試料と比較したが、266 
nmや 355 nm励起測定ではEu3+発光が低く観測された。しかし、488 nm励起測定では、Eu3+の発光増加が
確認された。さらに、Tb3+と Ce3+を共賦活した Ca3Ga2Ge3O12試料を作製し、PL 強度を Tb
3+単賦活試料と比
較したが、266 nmや 355 nm励起測定では Tb3+発光が低く観測された。 
続いて、Fig. 8.23 に、Ca3Ga2Sn3O12 に Pr または Bi を賦活した試料の XRD スペクトルを示す。
Ca3Ga2Sn3O12の試料は全て薄い黄色の粉末であった。すべての試料で Ca3Ga2Sn3O12のASTMデータと一
致するピークが観測され、不純物のピークがほとんど観測されなかった。 
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 Fig. 8.24に、Fig. 8.22 Ca3Ga2Ge3O12にCe、Bi、Tb、Mnを賦活した試料のPLスペクトルを示す。励起波長
は Fig. 8.24(a)で 266 nm、(b)で 355 nmである。すべての試料で、~750 nmにブロードな発光を示した。こ
れは、母体に含まれる Snの発光ではないかと考えている。 
Fig. 8.24の PLスペクトルの中で特に特徴的な発光を示したのは、Prを賦活した試料である。~470 nm と
~600 nmに Pr3+に起因した発光ピークを示した。また、Bi3+を賦活した試料では、355 nm励起時に~500 nm
と~750 nm を中心にしたブロードな発光が観測された。一方、Ceや Tb を添加した試料では、Ceや Tbに特
有の発光はほとんど観測されなかった。 
 
Fig. 8.23 Ca3Ga2Sn3O12に Pr または Biを賦活した試料の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.24 Ca3Ga2Sn3O12に Tb、Pr、Ce、Biを賦活した試料の PLスペクトル 
励起波長は (a) 266 nm及び(b) 355 nmである 
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8.4.3 X2Ga2ZO7（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）母体蛍光体 
組成式X2Ga2ZO7で表される結晶は、レアアースフリーのガーネット蛍光体を行った際に不純物としてしば
しば形成されていた。そこで、レアアースフリーの母体結晶として利用しようと考え、X2Ga2ZO7 蛍光体（X = 
Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の開発を行った。 
Fig. 8.25に Eu3+を賦活した X2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の XRD スペクトルを示す。Fig. 
8.25(a)では、Eu3+を賦活した Ca2Ga2SiO7 試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Ca2Ga2SiO7 の
ASTMデータと一致した。しかし、微量の不純物によるピークが観測されている。 
Fig. 8.25(b)では、Eu3+を賦活した Sr2Ga2SiO7試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Sr2Ga2SiO7
の ASTMデータと一致した。しかし、不純物によるピークが 2θ ~ 30°で観測されている。 
Fig. 8.25(c)では、Eu3+を賦活したBa2Ga2SiO7試料のXRDスペクトルを示す。ASTMカードにBa2Ga2SiO7
のデータが無かったため、Ba2Ga2GeO7のASTMデータを Fig. 8.25(c)にプロットしているが、試料の XRDピ
ークとは不一致であった。 
Fig. 8.25(d)では、Eu3+を賦活した Sr2Ga2GeO7試料の XRD スペクトルを示す。XRD ピークは Sr2Ga2GeO7
のASTMデータと一致した。2θ ~ 33°のXRDピークの強度比がASTMデータとは異なり、比較的弱く観測
されている。その理由は、現在のところ分かっていない。 
Fig. 8.26にEu3+を賦活したX2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の PLスペクトルを示す。いずれ
の試料でも、Eu3+に起因した発光ピークが~600 – 700 nmに観測された。また、TGG:Eu3+試料（SSR法 1200
度焼成）の PL スペクトル（Fig. 8.26上部）と比較して、同程度の発光強度であった。Ca2Ga2SiO7:Eu
3+は発光
特性の報告があるが、5 他の結晶系は未だ報告がない。それら発光特性の解明は、今後の研究に期待した
い。 
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Fig. 8.25 Eu
3+賦活 X2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の XRD スペクトル 
 
Fig. 8.25 Eu
3+賦活 X2Ga2ZO7蛍光体（X = Ca, Sr, Ba, Z = Si, Ge）の PLスペクトル 
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8.4.4 Tb3GaO6母体蛍光体 
 第 7 章で Eu-Ga-O 化合物の作製を試みた際、EGG と Eu3GaO6が優先的に形成されていた。一方、Tb と
Gaにおいては、TGGと Tb3GaO6組成の化合物が形成しやすいと容易に想定される。そこで、TGG:Eu
3+と同
様に、Tb3GaO6:Eu
3+でも、Tb3+から Eu3+へのエネルギー移動を利用した高効率の発光が観測できるのでは
ないかと考え、Tb3GaO6:Eu
3+の作製を試みた。 
 Fig. 8.26に、焼成温度 1200℃の SSR法で作製した Tb3GaO6:Eu
3+試料の XRDスペクトルを示す。元材料
は、Tb4O7と Ga2O3粉末である。XRD ピークは、Tb3GaO6の ASTM データと一致した。微量に観測された不
純物のピークは Tb2O3のピークである。 
 Fig. 8.27 に、焼成温度 1200℃の SSR 法で作製した Tb3GaO6及び Tb3GaO6:Eu
3+試料の PL スペクトルを
示す。励起波長は 355 nmである。Tb3GaO6:Eu
3+試料の PL は、Eu3GaO6の Eu
3+発光に類似したスペクトル
形状であったことから、Tb3GaO6 中の Eu
3+に起因した発光である。ただし、発光強度は、1200℃焼成
TGG:Eu
3+の 20分の 1程度であった。 
 
 
Fig. 8.26 SSR 法で作製した Tb3GaO6:Eu
3+試料の
XRD スペクトル 
 
Fig. 8.27 SSR法で作製した Tb3GaO6及び
Tb3GaO6:Eu
3+試料の PLスペクトル 
 
8.5 結論及び展望 
 本章では、新規ガリウム酸化物蛍光体の固相合成法及び有機金属化合物分解法での作製と、XRD と PL
測定を用いた特性評価を行った。本研究で、母体結晶として探索したガリウム酸化物は、Re3Ga5O12（Re = 
Tb、Eu、Tm、Dy、Yb）、Ca3Ga2X3O12（X = Si、Ge、Sn）、X2Ga2ZO7（X = Ca、Sr、Ba、Z = Si、Ge）、Tb3GaO6
である。それら母体材料には、賦活材料として Eu3+と Tb3+を主に賦活した。本研究によって作製した試料の
なかで、発光効率が高く、結晶が単一（不純物相が少ない）であった材料は、Ca3Ga2Ge3O12:Tb
3+、
Ca3Ga2Ge3O12:Eu
3+である。また、X2Ga2ZO7（X = Ca、Sr、Ba、Z = Si、Ge）:Eu
3+は発光強度が比較的強いた
め、蛍光体として期待できる。今後、それら材料の発光特性を詳細に調査していきたい。 
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第 9章 総論 
 本研究では、ガリウム酸化物蛍光体を有機金属化合物分解法及び固相合成法を用いて作製し、それらの
特性評価を行った。特に TGG:Eu3+蛍光体及び β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+蛍光体については詳細に調べた。発光
特性は、濃度依存性や作製温度依存性を中心に PL スペクトルを評価し、賦活イオン間や母体結晶と賦活
イオンのエネルギー移動について議論した。また、それら蛍光体の発光劣化・回復現象や励起波長依存性
を有した共賦活効果を初めて観測し、それら現象のメカニズムを提案した。また、TGG:Eu3+蛍光体において
は内部量子効率などの測定から、白色 LED用蛍光体としての可能性を探った。さらに、新たに新規ガリウム
酸化物試料を作製し、蛍光体候補材料を探索した。 
第 1章では、本研究の背景や目的を述べた。 
第 2章では、蛍光体の原理を述べた。 
第 3章では、本研究で用いた測定の原理と測定系について述べた。 
第 4章では、 (Tb1-xEux)3Ga5O12蛍光体を固相合成法によって作製し、その特性評価を行った。焼成温度
1400℃の固相合成法を用いたことで、従来よりも結晶性が向上し、単一の結晶相が得られた。また、、作製
した試料を PL 測定などで評価することで、光励起及び発光のメカニズムを明らかにした。さらに、母体結晶
の Tb3+から Eu3+への共鳴エネルギー移動現象について議論した。 
第 5章では、β-Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+蛍光体を有機金属化合物分解法によって作製し、その特性評価を行った。
本研究によって、従来詳しく知られていなかった β-Ga2O3中の Tb
3+及び Eu3+の共賦活効果を明らかにした。 
第 6章では、希土類三価イオン含有酸化物蛍光体の発光劣化及び回復現象について調べた。本研究で
は TGG:Eu3+蛍光体の発光劣化と回復過程を初めて観測した。また、TGG 蛍光体や CaTiO3:Eu
3+蛍光体の
発光劣化を観測した。また、TGG:Eu3+蛍光体の PL の励起波長依存性や光励起スペクトル、発光寿命を調
べ、発光の劣化及び回復現象のメカニズムを提案した。 
第 7 章では、Eu-Ga-O 化合物の作製と特性評価を行った。Eu と Ga の組成比を変更することで、EGG と
Eu3GaO6結晶を得た。固相合成法によって作製した EGG 及び Eu3GaO6試料は不純物が少なく、単一の結
晶相であった。これら結晶はこれまでに報告例が少ないため、本研究では基本的な物性を調べた。 
第 8 章では、新規ガリウム酸化物蛍光体の作製及び特性評価を行った。本研究で、母体結晶として探索
したガリウム酸化物は、Re3Ga5O12（Re = Tb、Eu、Tm、Dy、Yb）、Ca3Ga2X3O12（X = Si、Ge、Sn）、X2Ga2ZO7
（X = Ca、Sr、Ba、Z = Si、Ge）、Tb3GaO6である。特に、発光効率が高く、結晶が単一（不純物相が少ない）
であった材料は、Ca3Ga2Ge3O12:Tb
3+、Ca3Ga2Ge3O12:Eu
3+であった。 
 本研究では、TGG:Eu3+や Ga2O3:Tb
3+
, Eu
3+蛍光体を中心に、ガリウム酸化物材料の蛍光体としての可能
性を調査した。本研究により、真の白色光を持った白色 LEDデバイスの実現に近づいたと考えている。  
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